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ABSTRACT
The p r e s e n c e  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  and h e a v y  
m e t a l s  i n  t h e  b i o s p h e r e ,  i n c l u d i n g  t h e  a tm o s p h e r e ,  h a s  b e e n  w e l l  
d o c u m e n te d .  H ig h ly  s e n s i t i v e  t e c h n i q u e s  a r e  n e e d e d  n o t  o n l y  t o  
d e t e c t  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e s e  com pounds b u t  a l s o  t o  d e t e r m i n e  w h ic h  
com pounds a r e  p r e s e n t .  I d e n t i f i c a t i o n  o f  p o l l u t i n g  s p e c i e s  i n  t h e  
b i o s p h e r e  i s  h i g h l y  i m p o r t a n t ,  s i n c e  some o f  t h e s e  p o l l u t a n t s  a r e  
h i g h l y  t o x i c  o r  c a r c i n o g e n i c  w h i l e  o t h e r s  a r e  n o t  ( e . g . ,  b e n z o  ( a )  
p y r e n e  v e r s u s  a n t h r a c e n e ,  l e a d  a l k y l s  v e r s u s  l e a d  s u l p h i d e ) .  T h o se  
com pounds t h a t  a r e  v o l a t i l e  a r e  e s p e c i a l l y  d a n g e r o u s ,  s i n c e  t h e y  
c a n  b e  i n h a l e d  i n t o  t h e  l u n g s  and  a b s o r b e d  d i r e c t l y  i n t o  t h e  b l o o d  
s t r e a m .  B o th  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  and  h e a v y  m e t a l s  a r e  
p r e s e n t  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  a s  s m a l l  p a r t i c u l a t e s  a n d  a s  i n d i v i d u a l  
m o l e c u l e s .
The c o m b i n a t i o n  o f  g a s  c h r o m a to g r a p h y  w i t h  a n  u l t r a v i o l e t  
f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  o f f e r e d  a n  i n s t r u m e n t a l  s y s te m  w h ic h  d e t e c t e d  
p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  and d e t e r m i n e d  w h ic h  s p e c i e s  w ere  
p r e s e n t .  V o l a t i l e  h e a v y  m e t a l s  w ere  d e t e r m i n e d  w i t h  t h e  c o m b i n a t i o n  
o f  a  g a s  c h r o m a to g r a p h  an d  a n  a to m ic  a b s o r p t i o n  d e t e c t o r .  Thus t h e  
a d v a n t a g e  o f  s e p a r a t i o n  ( r e s o l u t i o n  o f  m i x t u r e s )  by  g a s  c h r o m a to g r a ­
phy  was co m b in ed  w i t h  two d i f f e r e n t  h i g h l y  s e n s i t i v e  a n d  s p e c i f i c  
d e t e c t o r s .
Wide b a n d w id th  e x c i t a t i o n  and  f l u o r e s c e n c e  f i l t e r s  w e re  u s e d  
f o r  r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h  i s o l a t i o n  i n  t h e  G .C . -U .V .  F l u o r e s c e n c e  
i n s t r u m e n t  s y s t e m .  T he  i n t e n s i t y  o f  f l u o r e s c e n c e  i s  d i r e c t l y
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  I n t e n s i t y  o f  e x c i t a t i o n  r a d i a t i o n  ( l im  c -» o )  
w h ich  i n c r e a s e s  when w id e  band  r a d i a t i o n  i s  u s e d  r a t h e r  t h a n  n a r r o w  
b a n d .  Thus t h e  w id e  b a n d w id th  f i l t e r s  a l l o w e d  m ore  e x c i t a t i o n  r a d i a ­
t i o n  t o  r e a c h  t h e  s a m p le  and  m ore f l u o r e s c e n c e  r a d i a t i o n  t o  r e a c h  t h e  
d e t e c t o r  (FMT). S p e c i a t i o n  o f  t h e  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o ­
c a r b o n s  was a c c o m p l i s h e d  b y  ( 1 ) t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h  an d  ( 2 ) p r o p e r  
s e l e c t i o n  o f  e x c i t a t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  f i l t e r s .  The s e n s i t i v i t y  
o f  t h i s  r u d i m e n t a r y  i n s t r u m e n t a l  s y s te m  was a t  t h e  n anog ram  
l e v e l .  T h e o r e t i c a l  p l a t e  h e i g h t  v e r s u s  f l o w  r a t e  s t u d i e s  w ere  
do n e  o n  two d i f f e r e n t  s t a t i o n a r y  p h a s e s  f o r  t h i s  s y s t e m .  An optim um  
c a r r i e r  g a s  f lo w  r a t e  o f  65” 75 c c / m i n  was d e t e r m i n e d .  M in o r  m o d i f i ­
c a t i o n s  s h o u ld  i n c r e a s e  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h i s  c o m b i n a t i o n a l  
s y s te m  by  t h r e e  f o l d .
The a to m ic  a b s o r p t i o n  d e t e c t o r  f o r  g a s  c h r o m a to g r a p h y  
i n c o r p o r a t e d  a  c a r b o n  " h o l l o w  T" a t o m i z e r .  S p e c i a t i o n  o f  v o l a t i l e  
h e a v y  m e t a l s  was a c c o m p l i s h e d  b y  ( 1 ) t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h  and 
( 2 ) p r o p e r  s e l e c t i o n  o f  a  r e s o n a n c e  l i n e  f o r  t h e  e l e m e n t  b e i n g  s o u g h t .  
T he  s y s te m  was u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  l e a d  a l k y l s  i n  g a s o l i n e ,  
v o l a t i l e  l e a d  i n  a i r  and  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  o f  t e t r a e t h y l  l e a d  w i t h  
b l o o d  and  w a t e r .  The s e n s i t i v i t y  o f  t h e  s y s te m  was 10“ 12  g ram s (Pb  
a s  TML i n  h e x a n e ,  2 u 1 s a m p le  v o lu m e )  f o r  a  Vja a b s o r p t i o n  s i g n a l .  
M o l e c u l a r  b a c k g ro u n d  a d s o r p t i o n  was n e g l i g i b l e  d u e  t o  t h e  h i g h  t e m p e r a  
t u r e  (2 0 0 0 -2 8 0 0 °C )  and  a t o m i z a t i o n  e f f i c i e n c y  o f  t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T"
T h e s e  two i n s t r u m e n t  s y s t e m s , e v e n  i n  t h e i r  r u d i m e n t a r y  f o r m ,  
p r o v e d  t o  be  h i g h l y  s p e c i f i c  a n d  s e n s i t i v e .  B o th  s y s te m s  c o u ld  b e
u s e d  t o  s o l v e  t h e  p r o b le m  o f  s p e c i a t i o n  o f  p o l l u t a n t s  i n  t h e  
b i o s h p e r e .
CHAPTER 1
INTRODUCTION
"As c r u d e  a  w eapon a s  t h e  c a v e  m a n 's  c l u b ,  t h e  c h e m i c a l  
b a r r a g e  h a s  b e e n  h u r l e d  a g a i n s t  t h e  f a b r i c  o f  l i f e . "
R a c h e l  C a r s o n  ( S i l e n t  S p r i n g )
Man h a s  d e v e lo p e d  t h e  t e c h n o l o g y  t o  im p ro v e  h i s  s t a n d a r d  o f  
l i v i n g  by u s i n g  s y n t h e t i c  c h e m i c a l s  t o  c o n t r o l  e n v i r o n m e n t a l  c o n d i ­
t i o n s .  U n f o r t u n a t e l y ,  t h e s e  c h e m i c a l s ,  f e r t i l i z e r s ,  p e s t i c i d e s  
a n d  e n e r g y  s o u r c e s ,  h a v e  c o n t r i b u t e d  s i g n i f i c a n t l y  t o  t h e  c o n ta m in a ­
t i o n  ( p o l l u t i o n )  o f  t h e  e n v i r o n m e n t .
I n  t h i s  c o u n t r y  a l o n e ,  we p o u r  a b o u t  J.i+3 m i l l i o n  t o n s  o f  
p o l l u t i o n  i n t o  t h e  a i r  i n  a  s i n g l e  y e a r .  The a u t o m o b i l e  a c c o u n t s  
f o r  a t  l e a s t  6 0 $  o f  t h e  t o t a l  U .S .  a i r  p o l l u t i o n  ( 1 ) .  The s im p le  
a n s w e r  w ou ld  b e  t o  e l i m i n a t e  t h e  a u t o m o b i l e .  H ow ever ,  o u r  s o c i e t y  
i s  b a s e d  on  t h e  a u t o m o b i l e  a s  t h e  m a j o r  s o u r c e  o f  t r a n s p o r t a t i o n .
T h u s , e l i m i n a t i o n  o f  o n e  p r o b le m  s im p ly  b r i n g s  o n  many o t h e r  
p r o b l e m s .
P e r h a p s  one  s h o u l d  I n v e s t i g a t e  n o t  t h e  p o l l u t i o n  p r o b le m  i t s e l f ,  
b u t  how and  why i t  h a s  o c c u r r e d .  A g a in  t h e  a n s w e r  i s  d e c i d e d l y  
s i m p l e  -  o v e r p o p u l a t i o n .  The w o r ld  p o p u l a t i o n  h a s  b e e n  i n c r e a s i n g  
a t  a b o u t  2 $  p e r  y e a r ,  a  r a t e  t h a t  p r o d u c e s  a  d o u b l i n g  e v e r y  55  
y e a r s .  E v e r y t im e  t h e  p o p u l a t i o n  d o u b l e s ,  t h e  c o n s u m p t io n  o f  n a t u r a l  
r e s o u r c e s  i n c r e a s e s  s i x  f o l d  ( 2 ) .  As t h e  p o p u l a t i o n  i n c r e a s e s ,  
t h e  s u p p l y  o f  fo o d  an d  e n e r g y  i s  d e p l e t e d  t o  m ee t  t h e  p o p u l a t i o n s '
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n e e d s  a n d ,  i n  t u r n  w i t h  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  m ore  r e s o u r c e s  t h e  
p o p u l a t i o n  I n c r e a s e s .  T h i s  i s  a  v i c i o u s  c i r c l e  w h ic h  w i l l  
c e r t a i n l y  l e a d  t o  m ass  s t a r v a t i o n ,  w a r f a r e  an d  e p i d e m i c s .  M an, 
w i t h  h i s  d e s i r e  t o  im p ro v e  h i s  s t a n d a r d  o f  l i v i n g  by  c o n t r o l l i n g  
an d  e x p l o i t i n g  h i s  e n v i r o n m e n t ,  h a s  l i t e r a l l y  p u s h e d  h i m s e l f  
t o  t h e  b r i n k  o f  e c o l o g i c a l  d i s a s t e r .
I t  c e r t a i n l y  i s  n o t  r i g h t  f o r  one  c i v i l i z a t i o n  o r  e t h n i c  
g r o u p  t o  d i c t a t e  i t s  m o r a l  p r i n c i p l e s  o n t o  a n o t h e r  c i v i l i z a t i o n  
o r  e t h n i c  g r o u p .  To a l l o w  o n e  o r  s e v e r a l  g r o u p s  o f  p e o p l e  t o  
c o n t i n u e  t o  o v e r p o p u l a t e  t h e  e n v i r o n m e n t  an d  t o  r e f u s e  t o  u s e  
p o p u l a t i o n  c o n t r o l  m e a s u r e s  i s  s u r e l y  j u s t  a s  w ro n g .  But how c a n  
w e ,  b e i n g  c i v i l i z e d  m en , d i c t a t e  t o  men o f  o t h e r  n a t i o n a l i t i e s  and 
e t h n i c  g r o u p s  t h a t  t h e y  w i l l  h a v e  t o  l i m i t  t h e i r  p o p u l a t i o n s ?  
M o r a l l y  s p e a k i n g  we c a n ' t ,  b u t  i n  t e r m s  o f  s u r v i v a l ,  we h a v e  t o .
So man h a s  two o p t i o n s :
( 1 )  a l l o w  t h e  c o n t i n u e d  o v e r p o p u l a t i o n  o f  t h e  e n v i r o n m e n t  and  
c o n t i n u e  t o  t r y  t o  f e e d  and  s u p p o r t  t h e s e  p e o p l e  u n t i l  t h e  
e n v i r o n m e n t  i s  c o m p l e t e l y  d e s t r o y e d  an d  s o c i e t y  a s  we know i t  
c e a s e s  t o  e x i s t  o r
( 2 )  s u p p o r t  p o p u l a t i o n  c o n t r o l  m e a s u r e s  an d  c o m p l e t e l y  a b a n d o n  
t h e s e  g r o u p s  w h ic h  do n o t  s u b m i t  t o  t h e s e  p r a c t i c e s .
The l a t t e r ,  o f  c o u r s e ,  w o u ld  mean w a t c h i n g  m i l l i o n s  o r  p e r ­
h a p s  a  b i l l i o n  p e o p l e  s t a r v e  t o  d e a t h  o r  d i e  o f  d i s e a s e .  The 
P o p u l a t i o n  Bomb by  P a u l  E h r l i c h  o f f e r s  some i n s i g h t  i n t o  t h i s  
c r i t i c a l  an d  c o m p l i c a t e d  p r o b le m  (3 )*
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S e v e r a l  p u b l i c a t i o n s  h a v e  a p p e a r e d ,  f o c u s i n g  on  m a n 's  d e s t r u c t i o n  
o f  t h e  e n v i r o n m e n t .  T h ese  a u t h o r s  h a v e  o f f e r e d  many s o l u t i o n s  
t o  t h e  c o m p le x  p r o b le m s  o f  c h e m i c a l  p o l l u t i o n . ( 4 , 5 , 6 ) •  T h e r e  
h a v e  a l s o  b e e n  some i n d i v i d u a l s  who h a v e  t o t a l l y  d i s r e g a r d e d  t h e  
p o l l u t i o n  p r o b le m  ( 7 ) a n d  y e t  i t  i s  a  w e l l  e s t a b l i s h e d  f a c t  t h a t  
l a r g e  a m o u n ts  o f  t o x i c  c h e m i c a l s  h a v e  b e e n  dumped i n  t h e  e n v i r o n m e n t .  
Two o f  t h e  w o r s t  p o l l u t a n t s  a r e  t o x i c  h e a v y  m e t a l s  ( l e a d )  and  
p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  (PAH).
I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e s e  c o n t a m i n a n t s ,  
i t  was d e c i d e d  t o  b u i l d  tw o d e t e c t o r s ,  on e  f o r  PAH and o n e  f o r  
t o x i c  m e t a l s , i n  e a c h  c a s e  a  s e p a r a t i o n  p r o c e s s  w ou ld  b e  i n c o r p o r a t e d  
b e f o r e  f i n a l  d e t e r m i n a t i o n .  Gas c h r o m a to g r a p h y  s e p a r a t i o n  o f  PAH 
a n d  v o l a t i l e  t o x i c  m e t a l s  h a s  b e e n  w e l l  e s t a b l i s h e d  ( 8 , 9 ) •  U l t r a ­
v i o l e t  f l u o r e s c e n c e  h a s  b e e n  u s e d  f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  PAH, 
w h i l e  a to m ic  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  h a s  b e e n  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a ­
t i o n  o f  m e t a l s .  B o th  m e th o d s  a r e  e x t r e m e l y  s e l e c t i v e  a n d  h i g h l y  
s e n s i t i v e .  ( s e n s i t i v i t y  fa 1 p p b )  T h u s ,  i t  was d e c i d e d  t o  b u i l d ,  
i n t e r f a c e  and  d e m o n s t r a t e  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  a  G .C .-U .V .  F l u o r e s c e n c e  
s y s t e m  an d  a  G .C . -A to m ic  A b s o r p t i o n  s y s t e m .  I t  s h o u ld  b e  n o t e d ,  
t h a t  t h e  i n i t i a l  G .C .-A .A .  d e t e c t o r  was a  s m a l l e r  v e r s i o n  o f  t h e  
c a r b o n  " h o l l o w  T" r e p o r t e d  by  R o b in s o n  an d  b u i l t  b y  W o lc o t t  ( 1 0 ) .
P o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  i n  t h e  
a t m o s p h e r e s  o f  T e h e r a n  ( 1 1 ) ,  S o u th  A f r i c a  ( 1 2 ) ,  E u ro p e  ( I 3 - I 6 ) 
a n d  i n  N o r th  A m e r ic a  ( 1 7 - 1 9 ) *  The h e a l t h  e f f e c t s  o f  PAH an d  t o x i c  
m e t a l s  h a v e  a l s o  b e e n  d e s c r i b e d  ( 2 0 ) .  Some p o l y c y c l i c  a r o m a t i c
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h y d r o c a r b o n s  a r e  known t o  b e  e x t r e m e l y  c a r c i n o g e n i c  ( B e n z ( a ) p y r e n e )  
( 2 1 ) .  T h e i r  c a r c i n o g e n i c  b e h a v i o r  an d  t h e i r  p r e s e n c e  i n  g a s o l i n e  
a n d  a u to m o b i l e  e x h a u s t s  ( 2 2 , 2 5 , 21+) c o u l d  l e a d  t o  a  s u b s t a n t i a l  
h e a l t h  p r o b le m  i n  a r e a s  w here  t r a f f i c  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  h i g h .  
V o l a t i l e  l e a d  a l k y l s  a r e  p u t  i n t o  g a s o l i n e  b e c a u s e  o f  t h e i r  a n t i ­
k n o c k  p r o p e r t i e s  w h ic h  f a c i l i t a t e s  c o m b u s t io n .  Lead h a s  b e e n  
d e s c r i b e d  a s  a c u m u l a t i v e  p o i s o n  i n  t h e  body and  i t s 1 h e a l t h  e f f e c t s  
h a v e  b e e n  r e p o r t e d  ( 2 5 ) .  A f t e r  l e a d  h a s  b e e n  i n j e c t e d  i n t o  t h e  
e n v i r o n m e n t ,  t h e r e  i s  some q u e s t i o n  a s  t o  w ha t f u r t h e r  r e a c t i o n s  
o c c u r .  Some t o x i c  m e t a l s  s u c h  a s  m e r c u r y ,  a r e  m e t h y l a t e d  u n d e r  
a n a e r o b i c  c o n d i t i o n s  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  ( 2 6 - 2 9 ) .  The m e t h y l a t i o n  
o f  o t h e r  t o x i c  m e t a l s ,  i n c l u d i n g  l e a d ,  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  u n d e r  
a n a e r o b i c  c o n d i t i o n s  h a s  b e e n  p r o p o s e d  ( 5 0 )*
P o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  and  v a r i o u s  l e a d  com pounds a r e  
known t o  b e  c a r c i n o g e n i c  a n d / o r  t o x i c  t o  l i v i n g  s y s te m s  i n  t h e  e n v i ­
r o n m e n t .  P o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s ,  d u e  t o  t h e i r  l i w  r e a c t i ­
v i t y ,  r e m a in  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  f o r  many y e a r s .  B o th  i n o r g a n i c  and 
o r g a n i c  l e a d ,  r e g a r d l e s s  o f  p h y s i c a l  fo rm ,  a r e  t o x i c .  Some c h e m i c a l  
fo rm s  o f  l e a d  a l s o  r e m a in  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  f o r  many y e a r s .  S i n c e  
a u t o m o b i l e s  e x h a u s t  a p p r o x i m a t e l y  8 5 . 5  m i l l i o n  t o n s  o f  p o l l u t a n t s  i n ­
t o  t h e  a tm o s p h e r e  e v e r y  y e a r ,  ( 1 )  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  PAH and l e a d  
w i l l  becom e m a jo r  h e a l t h  h a z a r d s ,  e s p e c i a l l y  i n  u r b a n  r e g i o n s .
S i n c e  a u t o m o b i l e s  a r e  s o  i m p o r t a n t  t o  o u r  ec o n o m ic  an d  
t r a n s p o r t a t i o n  s t r u c t u r e ,  t h e y  c a n n o t  b e  e a s i l y  rem oved  f ro m  s o c i e t y .
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P o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  a r e  u s u a l l y  u s e d  a s  f r e e  r a d i c a l  
g e n e r a t o r s  t o  r e p l a c e  l e a d  a l k y l s  i n  n o n l e a d e d  g a s o l i n e s .  I t  I s  
t h e  p r o f e s s i o n a l  o p i n i o n  o f  t h i s  a u t h o r  t h a t  l e a d  p o l l u t i o n  i s  l e s s  
h a z a r d o u s  and  c e r t a i n l y  m ore  d e s i r a b l e  t h a n  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  
h y d r o c a r b o n  p o l l u t i o n .  T h i s  b e l i e f  I s  b a s e d  o n  t h e  f a c t  t h a t  many 
PAH a r e  c a r c i n o g e n i c ,  w h i l e  l e a d  I s  n o t .
CHAPTER 2
DEVELOPMENT OF A G.C.-POLYCYCLIC AROMATIC DETECTOR SYSTEM 
THE GAS CHROMATOGRAPH
1 .  Gas C h r o m a to g r a p h y :
Gas c h r o m a to g r a p h y  i s  a  p h y s i c a l  m e th o d  o f  s e p a r a t i o n ,  i n  
w h ic h  t h e  c o m p o n e n ts  t o  b e  s e p a r a t e d  a r e  d i s t r i b u t e d  b e tw e e n  
tw o p h a s e s ,  o n e  o f  t h e s e  p h a s e s  c o n s t i t u t i n g  a  s t a t i o n a r y  p h a s e ,  
e i t h e r  l i q u i d  o r  s o l i d ,  o f  l a r g e  s u r f a c e  a r e a ,  t h e  o t h e r  b e i n g  
a  g a s  t h a t  p e r c o l a t e s  t h r o u g h  o r  a l o n g  t h e  s t a t i o n a r y  p h a s e .
C h ro m a to g ra p h y  i s  p r i m a r i l y  a n  a n a l y t i c a l  t o o l  f o r  t h e  
s e p a r a t i o n  o f  m i x t u r e s ,  f o l l o w e d  by t h e  i n d i v i d u a l  compounds q u a l i t a ­
t i v e  and  q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n .  O nly  t h o s e  p r o c e s s e s  w h ic h  u s e  
d i f f e r e n t i a l  m i g r a t i o n  a s  a  s e p a r a t i n g  m ethod  c a n  be  t e r m e d  c h r o m a to g r a p h y .  
D i f f e r e n t i a l  m i g r a t i o n  i s  t h a t  p r o c e s s  i n  w h ic h  d i f f e r e n t  com pounds 
o f  a  m i x t u r e  p r o c e e d  a t  d i f f e r e n t  r a t e s  t h r o u g h  a  m edium . The n e t  
r a t e  a t  w h ic h  a  compound t r a v e l s  i s  c o n t r o l l e d  by  (1 )  f l o w  r e s u l t i n g  
f ro m  s o l u t i o n  i n  t h e  m o b i l e  p h a s e  and  ( 2 )  t h e  p a r t i t i o n  c o e f f i c i e n t  
o f  t h e  compound w h ic h  c o n t r o l s  t h e  am ount o f  t im e  t h e  compound 
s p e n d s  i n  t h e  s t a t i o n a r y  p h a s e .
Jam es  an d  M a r t i n  d e v e lo p e d  t h e  f i r s t  s u c c e s s f u l  g a s  c h ro m a ­
t o g r a p h i c  m e th o d  i n  1932 ( 3 1 , 3 2 ) .  They  u s e d  a  l i q u i d  p h a s e  
c o n s i s t i n g  o f  s i l i c o n e  o i l  a n d  s t e a r i c  a c i d  s u p p o r t e d  o n  k i e s e l g u h r  
f o r  t h e  s e p a r a t i o n  a n d  a n a l y s i s  o f  v o l a t i l e  f a t t y  a c i d s .  The
6
7
q u a n t i t y  o f  e a c h  a c i d  b r o u g h t  t h r o u g h  b y  t h e  e f f l u e n t  g a s  was 
d e t e r m i n e d  by  m eans o f  a n  a u t o m a t i c  r e c o r d i n g  b u r e t t e .  J a m e s ,  
e t .  a l . ,  s h o r t l y  a f t e r  t h i s ,  e x t e n d e d  t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h y  
m ethod  t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  am m onia , t h e  a l i p h a t i c  a m in e s  
a n d  t h e  h o m o lo g u e s  o f  p y r i d i n e  ( 3 3 , 3 ^ ) .
From 1 9 5 7 ,  much r e s e a r c h  h a s  go n e  i n t o  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  
h i g h l y  s e l e c t i v e  an d  s e n s i t i v e  d e t e c t o r s  i n  g a s  c h r o m a to g r a p h y .  The 
f la m e  i o n i z a t i o n  d e t e c t o r ,  w h ic h  h a d  a  c o n s i d e r a b l y  h i g h e r  s e n s i t i v i t y  
t h a n  an y  o t h e r  d e t e c t o r  p r e v i o u s l y  a v a i l a b l e ,  was r e p o r t e d  i n  1957  by  
H a r l e y ,  N e l  and  P r e t o r i u s  ( 3 5 )  anc* by  M cW illiam s and  Dewar ( 3 6 , 3 7 ) •  
L o v e l o c k ,  i n  a  s e r i e s  o f  a r t i c l e s ,  i n t r o d u c e d  t h e  e l e c t r o n  
c a p t u r e  d e t e c t o r  ( 3 8 j 3 9 . The e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r  was 
i d e a l  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  co m p lex  m i x t u r e s  b e c a u s e  o f  i t s  h i g h  
s e l e c t i v i t y  an d  s e n s i t i v i t y .  I t  i s  i d e a l l y  s u i t e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a ­
t i o n  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e s  and  o t h e r  h a l o g e n a t e d  
c o m p o u n d s .
Gas C h r o m a to g r a p h y ,  w i t h  i t s  p o w e r f u l  r e s o l v i n g  p o t e n t i a l ,  c a n  
be e a s i l y  i n t e r f a c e d  w i t h  s e v e r a l  s y s t e m s  o f  a n a l y s i s .  W ith  t h e  
d e v e lo p m e n t  o f  new d e t e c t o r s ,  co lum n p a c k i n g ,  e l e c t r o n i c s  and 
c o m p u te r  i n t e r f a c i n g ,  t h e  c h r o m a to g r a p h  i s  a l r e a d y  a n  i m p o r t a n t  
s u b s y s t e m  i n  many c o m b i n a t i o n  t e c h n i q u e s  o f  a n a l y s i s ,  s u c h  a s  
G .C .-M a ss  S p e c . ,  G . C . - I n f r a r e d  and  G . C . - U l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n .
T h i s  s e c t i o n  o f  t h e  d i s s e r t a t i o n  d e s c r i b e s  t h e  c o m b in a t io n  o f  g a s  
c h r o m a to g r a p h y  w i t h  U l t r a v i o l e t  F l u o r e s c e n c e .
B o th  t h e  f la m e  i o n i z a t i o n  an d  e l e c t r o n  c a p t u r e  g a s  c h r o m a to g r a p h y
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d e t e c t o r s  h a v e  b e e n  u s e d  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  and b o t h  d e t e c t o r s  a r e  e x t r e m e l y  s e n s i t i v e  
f o r  t h e s e  com pounds ( 1 - 0 . 1  p p b ) .  H ow ever ,  t h e  f la m e  i o n i z a ­
t i o n  d e t e c t o r  i s  non  s e l e c t i v e  and  s u f f e r s  f ro m  many 
i n t e r f e r e n c e s  w h i l e  t h e  e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r  h a s  t h e  d i s a d v a n ­
t a g e s  o f  b e i n g  e x p e n s i v e ,  r e q u i r i n g  a n  AEC l i c e n s e  t o  m a i n t a i n  
t h e  d e t e c t o r  and  b e i n g  a f f e c t e d  by  c o lu m n  b l e e d .  An u l t r a v i o l e t  
f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  f o r  g a s  c h r o m a to g r a p h y  w ou ld  e l i m i n a t e  
t h e s e  d i s a d v a n t a g e s  due  t o  i t ' s  h i g h  s e n s i t i v i t y ,  s e l e c t i v i t y ,  
an d  a v a i l a b i l i t y  o f  low c o s t  c o m p o n e n ts  f rom  w h ic h  i t  c o u ld  b e  b u i l t .
2 .  The M i c r o t e k  Gas C h r o m a to g r a p h :
A M i c r o t e k  G .C . 20 0 0 -R  s e r i e s  g a s  c h r o m a to g r a p h  was u s e d  i n  
t h i s  s e t  o f  e x p e r i m e n t s .  The o r i g i n a l  M i c r o t e k  c h r o m a to g r a p h  
was a  d u a l  c o lu m n ,  d u a l  d e t e c t o r  i n s t r u m e n t .  I t  i n c o r p o r a t e d  b o t h  
t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  and  f la m e  i o n i z a t i o n  d e t e c t o r s .  The i n s t r u m e n t  
c o n t a i n e d  a  m u l t i p l e  g a s  f lo w  s y s t e m ,  r o t o m e t e r s ,  h e a t  c o n t r o l  u n i t s ,  
i n c l u d i n g  t e m p e r a t u r e  p r o g ra m m in g ,  a n d  a n  e l e c t r o m e t e r  w h ich  f e d  
d i r e c t l y  t o  a  r e c o r d e r .  U n f o r t u n a t e l y ,  when we r e c e i v e d  t h e  i n s t r u ­
m e n t ,  i t  h ad  s p e n t  t e n  y e a r s  i n  a n  o r g a n i c  c h e m i s t r y  r e s e a r c h  l a b o r a ­
t o r y  and  had  b e e n  a lm o s t  c o m p l e t e l y  d e m o l i s h e d .  E u t h a n a s i a  was c o n s i ­
d e r e d  a t  f i r s t ,  h o w e v e r ,  r e s u r r e c t i o n  was a t t e m p t e d  an d  c o m p le te d  
s u c c e s s f u l l y  on t h e  t h i r d  d a y .  S e v e r a l  i m p o r t a n t  c h a n g e s  w e re  made 
d u r i n g  r e s u r r e c t i o n :  1) t h e  f la m e  i o n i z a t i o n  an d  t h e r m a l  c o n d u c t i ­
v i t y  d e t e c t o r s  w e re  r e m o v e d ,  2 )  t h e  e l e c t r o m e t e r  was r e p l a c e d  w i t h
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a n  T e c h t r o n  a m p l i f i e r ,  3 ) p y r e x  g l a s s  l i n e r s  w e re  p l a c e d  i n t o  
t h e  i n j e c t i o n  p o r t s ,  1*) t h e  t e m p e r a t u r e  p ro g ra m m in g  u n i t  was 
r e b u i l t ,  5 ) th® o v e n  was r e b u i l t  a n d  6 )  a  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  
c i r c u i t  was a d d e d  f o r  t h e  U .V . F l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  h e a t i n g  b l o c k .
The t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  and  f l a m e  i o n i s a t i o n  d e t e c t o r s  
w e r e  rem oved  s o  t h a t  s p a c e  w ou ld  b e  a v a i l a b l e  f o r  t h e  U .V.
F l u o r e s c e n c e  and A tom ic  A b s o r p t i o n  d e t e c t o r s  r e s p e c t i v e l y .  The 
e l e c t r o m e t e r  f ro m  t h e  M i c r o t e k  g a s  c h r o m a to g r a p h  was r e p l a c e d ,  a t  
f i r s t ,  w i t h  t h e  a m p l i f i e r  f ro m  t h e  T e c h t r o n  M odel AA-3  A tom ic  
A b s o r p t i o n  S p e c t r o p h o t m e t e r  . L a t e r  a  GCA/McPherson P h o t o m e t r i c  
R e a d o u t  M odule  a m p l i f i e r  was u s e d  ( 4 1 ) .  P y r e x  g l a s s  l i n e r s  w e re  
m ade f o r  t h e  i n j e c t i o n  p o r t  f ro m  q u a r t e r  i n c h  p y r e x  c a p i l l a r y  
t u b i n g .  The a d v a n t a g e  o f  p y r e x  l i n e r s  o v e r  m e t a l  l i n e r s  i s  t h a t  
t h e  com pounds v a p o r i z i n g  i n  t h e  I n j e c t i o n  p o r t  a r e  l e s s  l i k e l y  t o  
decom pose  on  a  h o t  p y r e x  s u r f a c e  t h a n  o n  a  h o t  m e t a l  s u r f a c e .
T h i s  phenom enon  c a n  b e  p a r t l y  a s c r i b e d  t o  t h e  f a c t  t h a t  m e t a l  s u r f a c e s  
a r e  known t o  c a t a l y i z e  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  some com p o u n d s .  The 
t e m p e r a t u r e  p ro g ra m m in g  u n i t  was p a r t i a l l y  r e s t o r e d  t o  w o r k in g  
o r d e r .  I t  h ad  a  p r o g ra m  r a t e  o f  a p p r o x i m a t e l y  1 0 °C /m in .  r e g a r d l e s s  
o f  p ro g ra m  r a t e  s e t t i n g  o n  t h e  i n s t r u m e n t .  The i s o t h e r m a l  c o n t r o l l e r  
a n d  s t a n d a r d  t e m p e r a t u r e  p ro g ram m er  w e r e  r e p a i r e d ,  a n d  t h e  m u l t i f u n c ­
t i o n  p ro g ram m er  was rem oved  s i n c e  some o f  t h e  c o m p o n e n ts  h a d  b e e n  l o s t .  
T he o v e n  h e a t i n g  e l e m e n t s  h a d  b e e n  m e l t e d  b e f o r e  t h e  g a s  
c h r o m a to g r a p h  was r e c e i v e d .  New h e a t i n g  e l e m e n t s  w e re  wouhd f rom  
16 g a u g e  n ic h r o m e  w i r e  o n t o  a  s p i n d l e  w h ic h  was p l a c e d  o n  a  l a t h e .
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The new h e a t i n g  e l e m e n t s  p r o v e d  t o  b e  a s  e f f i c i e n t  a s  t h e  c o m m e rc la l -  
i a l l y  a v a i l a b l e  e l e m e n t s  and  much l e s s  e x p e n s i v e .
3 .  The  I n t e g r a l  C y c le  T e m p e r a tu r e  C o n t r o l l e r :
An e l e c t r o n i c  c i r c u i t  f o r  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  o f  t h e  U .V . 
F l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  b l o c k  was b u i l t  d u r i n g  t h i s  t i m e .  T h i s  
c i r c u i t  was o b t a i n e d  f ro m  RCA and  h a d  b e e n  s l i g h t l y  m o d i f i e d  t o  
c o m p e n s a te  f o r  low  t h e r m i s t o r  r e s i s t a n c e  (i|2-J+U) ( F i g u r e  1 ) .  The 
t h e r m i s t o r  u s e d  w i t h  t h e  c o n t r o l l e r  was a  n e g a t i v e - t e m p e r a t u r e  
c o e f f i c i e n t  (NTC) t h e r m i s t o r .  When t h e  t e m p e r a t u r e  b e i n g  c o n t r o l l e d  
was l o w ,  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  t h e r m i s t o r  was h i g h .  When t h i s  
c o n d i t i o n  a r o s e ,  t h e  a m p l i f i e r  d i d  n o t  t r i g g e r  t h e  s i l i c o n e  c o n t r o l  
r e c t i f i e r  (S C R ). The b i d i r e c t i o n a l  t r i o d e  t h y r i s t o r  (TRIAC) was 
t h e n  t r i g g e r e d  d i r e c t l y  f ro m  t h e  l i n e  on  p o s i t i v e  a l t e r n a t i o n s  o f  
t h e  A .C .  v o l t a g e .  The d i o d e - r e s i s t o r - c a p a c i t i o r  n e tw o r k  t r i g g e r e d  
t h e  TRIAC on n e g a t i v e  a l t e r n a t i o n s  o f  t h e  A .C . i n p u t  a f t e r  i t  was 
t r i g g e r e d  on  p o s i t i v e  a l t e r n a t i o n s .  When t h e  t e m p e r a t u r e  b e i n g  
c o n t r o l l e d  r o s e  t o  t h e  d e s i r e d  l e v e l ,  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  
t h e r m i s t o r  d e c r e a s e d  s i g n i f i c a n t l y  a n d  t h e  a m p l i f i e r  o u t p u t  c u r r e n t  
d r o p p e d  t o  z e r o .  The p o s i t i v e  v o l t a g e  t h a t  t h e n  a p p e a r e d  a t  t h e  
c o l l e c t o r  o f  t h e  t r a n s i s t o r  was a p p l i e d  t o  t h e  g a t e  o f  t h e  s i l i c o n e  
c o n t r o l  r e c t i f i e r  (SC R ). The SCR t h e n  c o n d u c te d  on  t h e  f i r s t  
p o s i t i v e  h a l f  c y c l e  o f  t h e  A .C .  v o l t a g e  an d  t h e  g a t e  c u r r e n t  t o  
t h e  TRIAC was s h u n t e d ,  t h u s  t u r n i n g  o f f  t h e  TRIAC. The r e s i s t a n c e  
o f  t h e  NTC t h e r m i s t o r  c o n t r o l l e d  t h e  o n - o f f  c o n d i t i o n  o f  t h e  SCR.
F i g u r e  1 :  I n t e g r a l  C y c le  T e m p e r a tu r e  C o n t r o l l e r
( 1 )  A l l  r e s i s t o r s  a r e  i n  ohms (K = 103 oh m s,  M = 1 0 6 o h m s ) .
( 2 )  A l l  c a p a c i t o r s  a r e  i n  m i c r o f a r a d s .
( 3 ) D io d e s  a r e  t y p e  IN3 I 9 3 .
(If) TRIAC i s  a  2N5444.
( 5 ) SCR i s  a  1*0 6 5 !*.
( 6 ) T r a n s i s t o r  i s  a  2N3241A.
( 7 )  I . C .  i s  a  GA3059: i n t e g r a t e d - c u r e i u t  z e r o - v o l t a g e  s w i t c h -  
nunibers  1 -1 4  a r e  p i n  c o n n e c t i o n s  on  t h e  c h i p .
( 8 ) 5 KW l o a d  i s  t h e  c a r t r i d g e  h e a t e r s  u s e d  t o  h e a t  t h e  v a p o r
p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r .
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c i r c u i t  z e r o - v o l t a g e  
s w i t c h .
;5 KW 
LOAD
TRIAC -  b i d i r e c t i o n a l  t r i o d e  
t h y r i s t o r .
SCR -  s i l i c o n e  c o n t r o l  r e c t i f i e r
INTEGRAL. CYCLE TEMPERATURE COWTROIXER
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T h e  SCR c o n t r o l l e d  t h e  TRIAC w h ic h  d e l i v e r e d  p o w er  t o  t h e  h e a t i n g  
e l e m e n t s .  As was s t a t e d  e a r l i e r ,  t h e  t h e r m i s t o r  c i r c u i t  was 
a l t e r e d  s l i g h t l y  s o  t h a t  t h e  U .V . F l u o r e s c e n c e  b l o c h  w o u ld  a t t a i n  
t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e  m ore  r a p i d l y .  A c o n t r o l  ( S i )  was i n s t a l l e d  
w h ic h  s w i t c h e d  t h e  a m p l i f i e r  i n p u t  f ro m  t h e  t h e r m i s t o r  t o  a  one  
megohm r e s i s t o r .  When t h e  c i r c u i t  was f i r s t  t u r n e d  o n ,  t h e  
c o n t r o l  ( S i )  was c o n n e c t e d  t o  t h e  o n e  megohm r e s i s t o r .  The a m p l i ­
f i e r  i n p u t  " sa w "  t h i s  l a r g e  r e s i s t a n c e  and t u r n e d  t h e  SCR o f f  s o  
i t  d i d  n o t  c o n d u c t .  When t h e  SCR was o f f ,  t h e  TRIAC c o n d u c te d  
and  d e l i v e r e d  p o w e r  t o  t h e  l o a d .  O nce t h e  U .V . F l u o r e s c e n c e  b l o c k  
r e a c h e d  a p p r o x i m a t e l y  1 2 5 ° C , t h e  c o n t r o l  ( S i )  was m a n u a l ly  s w i t c h e d  
t o  t h e  t h e r m i s t o r  a n d  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  e n s u e d .
h .  C o n c l u s i o n :
T he M i c r o t e k  g a s  c h r o m o to g r a p h  i s  v e r y  v e r s a t i l e  f o r  i n s t r u m e n ­
t a l  r e s e a r c h .  I t  h a s  a  l a r g e  e x t e r i o r  s t e e l  f r a m e ,  m o d u la r  u n i t s  
w h ic h  c a n  b e  m o u n te d  a n d  v a c a n t  s p a c e s  i n s i d e  t h e  i n s t r u m e n t  w h ic h  
c a n  b e  u s e d  f o r  m o u n t in g  d e t e c t o r s  and  s y s te m  c o n t r o l  e l e c t r o n i c  
c i r c u i t s .
THE U.V. FLUORESCENCE DETECTOR
1. I n i t i a l  D e t e c t o r  D e v e lo p m e n t :
The c o m b i n a t i o n  o f  g a s  c h r o m a to g r a p h y  w i t h  a  v a p o r  p h a s e  
f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  o f f e r s  a  s e l e c t i v e  and  s e n s i t i v e  m ethod  
o f  d e t e r m i n a t i o n  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  I n  t h e  
d e t e c t o r  d e s c r i b e d ,  o n l y  a  s im p l e  c h a n g e  o f  e x c i t a t i o n  and  f l u o r e s -  
e e n c e  f i l t e r s  i s  n e e d e d  t o  o b s e r v e  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  d i f f e r e n t  
t y p e s  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  The e l e c t r o n  c a p t u r e  
d e t e c t o r  was u s e d  p r e v i o u s l y  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  p o l y ­
c y c l i c  h y d r o c a r b o n s  b u t  i t  was n o n s p e c i f i c ,  r e q u i r e d  s p e c i a l  
h a n d l i n g  and  was e x p e n s i v e  (U5 ) .
T h e r e  a r e  a t  l e a s t  t h r e e  p a p e r s  i n v o l v i n g  t h e  a d a p t a t i o n s  
o f  a  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  t o  a  g a s  c h r o m a t o g r a p h .  Bowman and  
B e r z o a  d e v e lo p e d  a  s y s te m  i n  w h ic h  t h e  g a s  e f f l u e n t  was d i s s o l v e d  
i n  a  s t r e a m  o f  e t h a n o l  ( 9 5 $ ) -  ( ^ 6 ) .  The e t h a n o l  s t r e a m  was t h e n  
m o n i t o r e d  i n  a  f lo w  c e l l  a t  t h e  d e s i r e d  e x c i t a t i o n  and  f l u o r e s c e n c e  
w a v e l e n g t h s .  B u r c h f i e l d ,  e t .  a l . ,  d e v e lo p e d  a  s y s te m  by  i n t e r f a c i n g  
a n  Aminco-Bowman s p e c t r o f l u o r i m e t e r  w i t h  a  g a s  c h r o m o t o g r a p h ,  t h u s  
m e a s u r i n g  t r u e  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  { ^ 5 ) -  F r e e d  an d  F a u l k n e r  
im p ro v e d  b o t h  q u a l i t a t i v e  and  q u a n t i t a t i v e  a s p e c t s  o f  B u r c h f i e l d ' s  
i n s t r u m e n t  by  t h e  d i r e c t  c o u p l i n g  o f  a  f a s t  s c a n n i n g  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r o m e t e r  t o  a  g a s  c h r o m a t o g r a p h  ( ^ 7 ) .  T h e i r  i n s t r u m e n t  g e n e r a t e d  
b o t h  e x c i t a t i o n  an d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a .  E ach  o f  t h e s e  p u b l i c a t i o n s  
g a t h e r e d  i m p o r t a n t  d a t a  an d  d e m o n s t r a t e d  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  a
Ik
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f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r .  B u t  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r s  d e s c r i b e d  
d i d  n o t  l e n d  t h e m s e lv e s  e a s i l y  t o  c o m m e rc ia l  p r o d u c t i o n  ow ing  
t o  t h e i r  l a r g e  s i z e ,  h i g h  c o s t ,  and  a  h i g h  d e g r e e  o f  c o m p l e x i t y .
The v a p o r  p h a s e  e f f l u e n t  d e t e c t o r  d e s c r i b e d  h e r e i n  i s  c o m p a c t , 
i n e x p e n s i v e ,  r e l a t i v e l y  s i m p l e ,  and  i t  p r o v i d e s  r e l i a b l e  q u a n t i t a ­
t i v e  d a t a .  The s e n s i t i v i t y  l i m i t  o f  t h e  d e t e c t o r  was shown t o  b e  
o f  t h e  o r d e r  o f  n a n o g ra m s  ( n g . / 5  u l  s a m p le  v o lu m e ,  b e n z e n e  s o l v e n t )  
f o r  t h e  compound e x a m in e d .
I n  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  t h e  I n s t r u m e n t ,  t h e  d e s i g n  o f  t h e  
c e l l  was c r i t i c a l  s i n c e  i t  was d e s i r a b l e  t o  d e c r e a s e  s c a t t e r i n g  
o f  t h e  i n c i d e n t  r a d i a t i o n .  S e v e r a l  c e l l  d e s i g n s  w e re  a t t e m p t e d  
b e f o r e  t h e  c y l i n d r i c a l  c e l l  was a d o p t e d .  One p r o b le m  w i t h  t h e  
c y l i n d r i c a l  c e l l  was t h a t  o n l y  a  f r a c t i o n  o f  t h e  t o t a l  f l u o r e s c e n c e  
g e n e r a t e d  by t h e  s a m p le  p r o c e e d e d  down t h e  f l u o r e s c e n c e  l i g h t  p a t h .
I n  t h e  f i n a l  c e l l ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  window v ie w e d  o n l y  6 . 4  cm. 3 
o f  t h e  t o t a l  c e l l  vo lum e w h ic h  was 116 cm . 3 ( F i g u r e  2 ) .  B u t t h i s  
c e l l  was d e s i g n e d  t o  m e a s u r e  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  a  m o l e c u l a r  
s p e c i e s  i n  a  m ov ing  c a r r i e r  g a s  s t r e a m  t h e r e b y  s i m u l a t i n g  t h e  
f l u o r e s c e n c e  o f  a  m o l e c u l a r  s p e c i e s  i n  a  g a s  c h r o m o to g r a p h .  The 
a d v e n t  o f  t h e  w id e  b a n d p a s s  e x c i t a t i o n  and  f l u o r e s c e n c e  f i l t e r s  
w i t h  a  s m a l l  " d e a d  z o n e 11 b e tw e e n  t h e  r a d i a t i o n  z o n e s  r e d u c e d  p r o b le m s  
c a u s e d  by  s c a t t e r i n g  o f  t h e  i n c i d e n t  r a d i a t i o n ,  so  t h a t  c e l l  d e s i g n  
was l e s s  c r i t i c a l .
2 .  E q u ip m e n t :
The i n i t i a l  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  c e l l  c o n s i s t e d  
o f  a  c y l i n d r i c a l  q u a r t z  c e l l  w i t h  a  s i d e  m o un ted  f l u o r e s c e n c e  window
5 cm 
excita tion  
radiation
* ■ quartz g as flow  tubes-
0.64 cm
F i g u r e  2: Q u a r tz  Vapor P h a s e  F l u o r e s c e n c e
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a n d  tw o end  w in d o w s .  T h e s e  windows w e re  g l u e d  on  w i t h  s i l i c o n  
d i o x i d e  h i g h  t e m p e r a t u r e  c e m e n t .  Two q u a r t z  t u b e s  w e re  a d d e d ,  
o n e  t o  e a c h  end  o f  t h e  c e l l  f o r  a  g a s  f lo w  s y s t e m .  ( F i g u r e  2 )
The c e l l  was w rap p ed  i n  a s b e s t o s  s t r i n g  and  n ic h r o m e  w i r e  f o r  
h e a t i n g  t h e  c e l l .  The c u r r e n t  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  w i r e  and 
t h e r e f o r e  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c e l l  was c o n t r o l l e d  by  a  v a r i a c  
an d  a  t h e r m o c o u p le  r e a d o u t  s y s te m .  The t h e r m o c o u p le  was i n s e r t e d  
i n t o  t h e  c e l l ,  j u s t  a b o v e  t h e  f l u o r e s c e n c e  w indow , t h r o u g h  a  
s h o r t  q u a r t z  t u b e  w h ic h  was s e a l e d  w i t h  a n  1 /8  i n c h  c a j o n  c o n n e c t o r .
The d i f f e r e n t  i n s t r u m e n t a l  s y s te m s  a r e  shown i n  f i g u r e s  5 ,  4 
and  5 . The i n s t r u m e n t  s u b s y s t e m s  a r e  d e s c r i b e d  b e lo w .
E x c i t a t i o n  S o u r c e : Xe-Hg lamp m a n u f a c t u r e d  by  H a n o v ia  Lamp
D i v i s i o n .  The lam p was h o u s e d  i n  a  S c h o f f e l  I n s t r u m e n t  lam p 
h o u s i n g .  The maximum lu m in o u s  f l u x  was 3 0 ,0 0 0  lum ens  w i t h  a n  
a v e r a g e  b r i g h t n e s s  o f  36Q cds/m m 2 o r  a p p r o x i m a t e l y  1000 w a t t s  t o t a l  
o u t p u t .
P h o t o m u l t i p l i e r  Pow er S u p p ly  an d  S i g n a l  A m p l i f i e r : T h i s  was a
T e c h t r o n  M odel AA~3 A tom ic  A b s o r p t i o n  S p e c t r o p h o t o m e t e r  p o w er  
s u p p l y  and  a m p l i f i e r  w h ic h  was s a l v a g e d  f ro m  t h e  T e c h t r o n  A .A . u n i t .
The low v o l t a g e  o u t p u t  r a n g e  o f  t h e  pow er  s u p p ly  i s  JWO-85O VDC a t  1 ma 
and  t h e  h i g h  v o l t a g e  o u t p u t  r a n g e  i s  8 0 0 -1 2 0 0  VDC a t  1 m a. R i p p l e  was 
q u o te d  a s  l e s s  t h a n  25 mv RMS, h o w e v e r ,  d u e  t o  t h e  l a c k  o f  new vacuum  t u b e s  
t h e  r i p p l e  was som ew hat h i g h e r .  W ith  a n  im p u t  s i g n a l  l e v e l  o f  8 x l 0 "9 a m p s ,  
t h e  a m p l i f i e r  p r o d u c e d  a  f u l l  s c a l e  d e f l e c t i o n  o n  t h e  i n d i c a t i n g  m e t e r  
when c o a r s e  and  f i n e  g a i n  c o n t r o l s  a r e  s e t  t o  maximum. N o i s e  l e v e l
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F i g u r e  3 : V apor  P h a s e  F l u o r e s c e n c e  D e t e c t o r -  Hg I n t e r f e r e n c e  F i l t e r s
1 ) Xe-Hg lam p w i t h  c h o p p e r
2 ) H^O f i l t e r -  I 5 cm.
3 ) Hg i n t e r f e r e n c e  f i l t e r -  3600  A
M f o c u s i n g  l e n s
5) q u a r t z  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  c e l l
6 ) c o n c a v e  m i r r o r
T) t h e r m o c o u p l e  l e a d  f ro m  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  t o  q u a r t z  c e l l
8 ) pow er  l e a d s  f ro m  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  t o  q u a r t z  c e l l  h e a t e r s
9 ) t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r -  o n - o f f  r e l a y
1 0 ) f o c u s i n g  l e n s
11 ) Hg i n t e r f e r e n c e  f i l t e r -  J4O5O A
1 2 ) p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r
13) h i g h  v o l t a g e  pow er s u p p ly  f o r  PMT and s i g n a l  a m p l i f i e r
U ) s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r
F i g u r e  3 :
VAPOR PHASE FLUORFSrEATrF DKTTirTOR BANDWIDTH FILTERS (3.11)
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Xe-Hg lamp w i t h  c h o p p e r  
HsO f i l t e r -  I 5 cm.
Hg i n t e r f e r e n c e  f i l t e r -  36OO A 
f o c u s i n g  l e n s
q u a r t z  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  c e l l  
c o n c a v e  m i r r o r
th e r m o c o u p le  l e a d  f ro m  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  t o  q u a r t z  c e l l  
pow er l e a d s  f rom  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  t o  q u a r t z  c e l l  h e a t e r s  
t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r -  o n - o f f  r e l a y  
f o c u s i n g  l e n s
m o n o c h ro m a to r -  1+01+5 A an d  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  f l o u r e s c e n c e  
d e t e c t o r
h i g h  v o l t a g e  pow er  s u p p ly  f o r  PMT and  s i g n a l  a m p l i f i e r  
s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r
F i g u r e  1+: M o n o c h ro m a to r  r e p l a c e d
t h e  Hg i n t e r f e r e n c e
f i l t e r s .
.VAPOR PHASE FLUORESCENCE DETECTOR MONOCHROMATOR (11)
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F i g u r e  5 : V apo r  P h a s e  F l u o r e s c e n c e  D e t e c t o r -  B a n d w id th  F i l t e r s
1 ) Xe-Hg lamp w i t h  c h o p p e r
2 ) H^O f i l t e r -  15 cm.
3 ) e x c i t a t i o n  b a n d w id th  f i l t e r -  25OO-58OO 1
*0 f o c u s i n g  l e n s
5) q u a r t z  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  c e l l
6 ) c o n c a v e  m i r r o r
T) th e r m o c o u p le  l e a d  f ro m  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  t o  q u a r t z  c e l l
8 ) pow er  l e a d s  f rom  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  t o  q u a r t z  c e l l  h e a t e r s
9 ) t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r -  o n - o f f  r e l a y
10 ) f o c u s i n g  l e n s
1 1 ) f l u o r e s c e n c e  b a n d w id th  f i l t e r -  1)0 0 0 -5 0 0 0  A
1 2 ) p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r
13) h i g h  v o l t a g e  pow er  s u p p l y  f o r  FMT an d  s i g n a l  a m p l i f i e r
l k ) s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r
F i g u r e  5 : Wide b a n d w i th  f i l t e r s
u s e d  f o r  w a v e le n g th  
i s o l a t i o n .
VAPOR P HASE FLUORESCENCE DETECTOR------ BANDWITH. FILTERS.(3 ,111
2k
w as l e s s  t h a n  o n e  p e r c e n t  o f  f u l l  s c a l e  d e f l e c t i o n  w i t h  t h e  i n p u t  
c i r c u i t  o p e n .  Damping o f  t h e  m e t e r  m ovement was e f f e c t e d  w i t h  t h e  
r e s p o n s e  c o n t r o l .
R e c o r d e r : The S a r g e n t - W e l c h  M odel SRLG r e c o r d e r  was a  p o t e n t i o r a e t r i c
s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r  w i t h  a  s t e p  r e s p o n s e  t im e  o f  l e s s  t h a n  o n e  
s e c o n d .  The i n p u t  s p a n  c o n s i s t e d  o f  1 , 2 , 5 , 1 0 , 2 0 , 5 0  an d  100 m v, 
a l l  o f  w h ic h  w e re  p o t e n t i o m e t r i c .  The z e r o  r a n g e  was a d j u s t a b l e ,
2 1 / 1+ s c a l e s  up  s c a l e ,  1 1/ 1+ s c a l e s  d o w n s c a le .
C h o p p e r : A c h o p p e r  was n e e d e d  f o r  t h e  e x c i t a t i o n  s o u r c e  s i n c e
t h e  a m p l i f i e r  was t u n e d  o n l y  f o r  a . c .  s i g n a l s .  The c h o p p e r  was 
n o t  s y n c h r o n o u s , b u t  c o n s i s t e d  o f  a  s t i r r i n g  m o to r  fo u n d  i n  t h e  
LSU C h e m is t r y  s to c k r o o m  and  a  c h o p p e r  b l a d e  fo u n d  i n  C o a t e s  299*
I t  w o rk e d  m a g n i f i c e n t l y .
M o n o c h ro m a to r : The m o n o c h ro m a to r  was a l s o  s a l v a g e d  f ro m  t h e
T e c h t r o n  M odel AA-3 A to m ic  A b s o r p t i o n  S p e c t r o p h o t o m e t e r .  I t  was 
o f  t h e  E l b e r t  t y p e  and  em p loyed  a  two i n c h  s q u a r e  g r a t i n g  r u l e d  
w i t h  1 6 ,2 0 0  l i n e s  p e r  i n c h .  The l i n e a r  d i s p e r s i o n  o f  t h e  f i r s t  
o r d e r  was 53 A/mm a t  t h e  e x i t  s l i t .  The  f o c a l  l e n g t h  was tw e n ty  
i n c h e s ,  s o  t h a t  t h e  a p e r a t u r e  o f  t h e  i n s t r u m e n t  was f / 1 0 .  The 
t h e o r e t i c a l  r e s o l u t i o n  was 3 2 , 0 0 0 .
T e m p e r a tu r e  C o n t r o l l e r : H o n e y w e l l  M odel R7350 o n - o f f  r e l a y
t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r .
A r o m a t i c  H y d r o c a r b o n s : A n t h r a c e n e ,  9 “P h e n y l  A n t h r a c e n e ,  9“M et^ y l
A n t h r a c e n e  and  9 , 1 0 - D i c h l o r o  A n t h r a c e n e  w e re  o b t a i n e d  f ro m  M a th e s o n ,  
Colem an an d  B e l l  a n d  A l d r i c h  C h e m ic a l  Company.
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Carrier Gases: Nitrogen, Argon, Helium and Carbon Dioxide were
obtained from Airco of New York.
3* V a p o r  P h a s e  F l u o r e s c e n c e :
The f l u o r e s c e n c e  an d  p h o s p h o r e s c e n c e  f ro m  g a s  p h a s e  s p e c i e s  
h a s  b e e n  s t u d i e d  f o r  s e v e r a l  y e a r s .  L u m in e s c e n c e  p r o p e r t i e s  o f  
com pounds i n  t h e  v a p o r  p h a s e  h a v e  b e e n  e x t e n s i v e l y  i n v e s t i g a t e d  ( 1+8—6 JU). 
An e m p i r i c a l  r e l a t i o n s h i p  was d e v e lo p e d  w h ic h  r e l a t e s  t h e  t e m p e r a t u r e  
o f  t h e  e x c i t e d  m o l e c u l e s  t o  t h e  w a v e l e n g t h  o f  t h e  e x c i t i n g  r a d i a ­
t i o n  and  d e t e r m i n e s  t h e  v i b r a t i o n a l  h e a t  c a p a c i t i e s  o f  v a p o r s  o f  
a n t h r a c e n e ,  p e r y l e n e  and  j j - n a p h t h y l a m i n e .  From t h i s  r e l a t i o n s h i p ,  
t h e  e f f e c t  o f  f o r e i g n  g a s e s  on  f l u o r e s c e n c e  an d  t h e  f r e q u e n c i e s  
o f  t h e  v a p o r  p h a s e  e m i s s i o n  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  w e r e  d e t e r m i n e d  
( 5 0 , 5 2 ) .  Gas p h a s e  e m i s s i o n s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  a r e  a l m o s t  a lw a y s  
r e s t r i c t e d  t o  1 ) f l u o r e s c e n c e  f ro m  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  
s t a t e  t o  t h e  g ro u n d  s i n g l e t  s t a t e  and  2 ) t o  m o l e c u l e s  w i t h  some 
a r o m a t i c  c h a r a c t e r  ( ^ 7 , 5 5 ) .  A s e r i e s  o f  h i g h  t e m p e r a t u r e  g a s  p h a s e  
f l u o r e s c e n c e  s t u d i e s  o n  b e n z e n e  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  ( 5 ^ ~ 5 7 ) .  The 
q u an tum  y i e l d  f o r  b e n z e n e  was fo u n d  t o  r e m a in  r e l a t i v e l y  c o n s t a n t  
o v e r  a  s u b s t a n t i a l  v a p o r  p r e s s u r e  r a n g e  ( 56 ) .  T r i p l e t  t o  g ro u n d  
s t a t e  t r a n s i t i o n s  f o r  b e n z e n e  w e re  shown t o  b e  r a d i a t i o n l e s s  p r o ­
c e s s e s  ( 5 5 ) -  T h e s e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  b e n z e n e  v a p o r  p h a s e  
f l u o r e s c e n c e  a n d  p h o s p h o r e s c e n c e  s h o u ld  a l s o  p e r t a i n  t o  t h e  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .
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P o l y c y c l i c  A r o m a t ic  H y d r o c a rb o n  V ap o r  P h a s e  F l u o r e s c e n c e :
The l u m i n e s c e n c e  p r o p e r t i e s  i n  t h e  v a p o r  p h a s e  o f  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w e re  d e s c r i b e d  i n  s e v e r a l  a r t i c l e s  ( 58- 6 ^ ) .
J .  M. H o l l a s  h a s  t h o r o u g h l y  d e s c r i b e d  t h e  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r u m  o f  n a p h t h a l e n e .  H ig h  and  low p r e s s u r e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  
w e re  p r e s e n t e d  i n  t h i s  p u b l i c a t i o n .  The f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  
o f  n a p h t h a l e n e  v a p o r  a t  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  b e tw e e n  555" ^ 35°C was 
fo u n d  t o  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  p r e s s u r e  and  t h i s  was a t t r i b u t e d  
t o  a  c o m b i n a t i o n  o f  s e l f - q u e n c h i n g  a n d  r e a b s o r p t i o n  o f  f l u o r e s c e n c e  
(59)* A n t h r a c e n e  and  some o f  i t s  d e r i v a t i v e s  h a v e  h a d  t h e i r  
r e s p e c t i v e  v a p o r  p h a s e  s p e c t r u m s ,  quan tum  y i e l d s  a n d  o s c i l l a t o r  
s t r e n g t h s  m e a s u r e d . ( 58) . The f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  o f  a n t h r a c e n e  
w as s h i f t e d  a b o u t  2nm t o  t h e  v i o l e t  ( s h o r t e r  w a v e l e n g t h )  and  t h e  
e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  was s h i f t e d  a b o u t  12nm t o  t h e  v i o l e t  o n  g o i n g  
f ro m  t h e  l i q u i d  t o  t h e  g a s  p h a s e  ( ^ 5 ) *  T r i p l e t - t r i p l e t  a n n i h i l a t i o n  
k i n e t i c s  f o r  t h e  v a p o r  p h a s e  o f  n a p h t h l e n e ,  a n t h r a c e n e  and  p h e n a n -  
t h r e n e  w e re  d e s c r i b e d  ( 6 i | ) .  T h i s  a n n i h i l a t i o n  p r o c e s s  was t e m p e r a t u r e  
an d  p r e s s u r e  d e p e n d e n t .  I t  u s u a l l y  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  
e x c i t e d  s p e c i e s  i n  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  and  a  g ro u n d  
s t a t e  s p e c i e s  o r  t o  a  r a d i a t i o n l e s s  p r o c e s s  i n  w h ic h  two g ro u n d  
s t a t e  m o l e c u l e s  a r e  p r o d u c e d  and  t h e  e n e r g y  i s  g i v e n  o f f  a s  h e a t  t o  
t h e  s u r r o u n d i n g  e n v i r o n m e n t .
I n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  o c c u r s  when a  m o l e c u l e  i n  t h e  f i r s t  
e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  r e l e a s e s  e n e r g y  and  d r o p s  t o  t h e  f i r s t  e x c i t e d  
t r i p l e t  s t a t e .  The i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  two m o l e c u l e s  i n  t h e  f i r s t
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e x c i t e d  t r i p l e t  s t a t e  t o  fo rm  a  m o l e c u l e  i n  t h e  g ro u n d  s t a t e  and  
a  m o l e c u l e  i n  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e ,  i s  d e f i n e d  a s  t r i p l e t -  
t r i p l e t  a n n i h i l a t i o n .  I f  t h i s  m o le c u le  i n  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  
s t a t e  e m i t s  r a d i a t i o n  ( f l u o r e s c e n c e )  i n  o r d e r  t o  r e t u r n  t o  t h e  
g ro u n d  s t a t e ,  t h e  w h o le  p r o c e s s  i s  t e rm e d  d e l a y e d  f l u o r e s c e n c e . 
D e la y e d  f l u o r e s c e n c e  f o r  p h e n a n t h r e n e  i n  t h e  v a p o r  p h a s e  was fo u n d  
t o  b e  a b o u t  tw e n ty  t im e s  m ore  e f f i c i e n t  t h a n  an y  o t h e r  s e c o n d  o r d e r  
t r i p l e t  p r o c e s s . ( 6 3 ) .
The v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  l i f e t i m e  and  s e l f  q u e n c h in g  o f  
a n t h r a c e n e  v a p o r  w e re  e x a m in ed  a s  f u n c t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e .  The 
f l u o r e s c e n c e  l i f e t i m e  i n  t h e  a b s e n c e  o f  q u e n c h in g  was fo u n d  t o  b e  
i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e  o v e r  t h e  r a n g e  2 0 0 - 3 0 0 ° C .  S e v e r a l  
q u e n c h in g  a g e n t s  ( o x y g e n ,  n i t r o u s  o x i d e ,  s u l f u r  d i o x i d e ,  and  h y d r o g e n  
i o d i d e )  w e re  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  q u e n c h in g  w h ic h  
was a lw a y s  l e s s  t h a n  u n i t y  ( 6 2 ) .  E nh an cem en t  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  
i n t e n s i t y  o f  v a p o r s  b y  a d d i t i o n  o f  n o n q u e n c h in g  g a s e s  was o b s e r v e d  
f o r  s e v e r a l  com pounds i n c l u d i n g  j f j -n a p h th y la m in e  and  p e r y l e n e  ( 6 5 , 6 6 ) .  
H o w e v e r ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  l i f e t i m e  a n d  f l u o r e s c e n c e  e n h a n c e m e n t  o f  
p e r y l e n e  v a p o r  a l s o  was r e p o r t e d  t o  b e  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e  o r  
a d d e d  g a s e s  ( 6 l ) .  T h i s  in d e p e n d e n c e  o f  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  f ro m  
a d d e d  f o r e i g n  g a s e s  s u g g e s t s  t h a t  c o l l i s i o n  d e a c t i v a t i o n  d o e s  n o t  
o c c u r .  I t  w i l l  l a t e r  b e  shown t h a t  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  i n  t h e  
v a p o r  p h a s e  i s  n o t  i n d e p e n d e n t  o f  a d d e d  f o r e i g n  g a s e s  ( c a r r i e r  g a s )  
an d  t h a t  c e r t a i n  g a s e s  c a u s e  a n  a p p r e c i a b l e  d e p l e t i o n  o f  f l u o r e s c e n c e  
i n t e n s i t y  ( h e l i u m ) .  H ow ever ,  i t  was fo u n d  t h a t  f l u o r e s c e n c e  was
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c o n s t a n t  f o r  c e r t a i n  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  o v e r  a  w id e  t e m p e r a t u r e  
r a n g e .  T h i s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r .
5 .  E x p e r i m e n t a l :
The f i r s t  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  i n s t r u m e n t a l  s y s te m  
w h ic h  we d e v e lo p e d  i s  shown i n  f i g u r e  3 » !n  t h i s  s y s t e m ,  i n t e r ­
f e r e n c e  f i l t e r s  w ere  u s e d  t o  i s o l a t e  t h e  e x c i t a t i o n  r a d i a t i o n  
( 36OO k)  an d  t h e  f l u o r e s c e n c e  r a d i a t i o n  (i*050 A ) .  T h i s  i n s t r u m e n t a l  
s y s te m  was u n s a t i s f a c t o r y  due  t o  r a d i a t i o n  l e a k i n g  t h r o u g h  t h e  
f l u o r e s c e n c e  i n t e r f e r e n c e  f i l t e r  f ro m  t h e  o v e r h e a d  f l u o r e s c e n t  
l a m p s .  The i n s t r u m e n t a l  s y s t e m  was n o t  " l i g h t  t i g h t " .  The s y s te m  
d i d  y i e l d  a  r e s p o n s e  t o  a n  i n j e c t i o n  o f  0 .2  mg o f  a n t h r a c e n e ,  h o w e v e r  
t h e  r e s p o n s e  was s m a l l  d u e  t o  t h e  l a r g e  e r r a t i c  b a c k g r o u n d .  The 
s e c o n d  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  s y s te m  t h a t  was b u i l t  u s e d  
a  m o n o c h ro m a to r  t o  i s o l a t e  t h e  f l u o r e s c e n c e  r a d i a t i o n  ( F i g u r e  1 ) .
T he  s l i t s  w e re  rem oved  f ro m  t h e  m o n o c h ro m a to r  s o  t h a t  a s  much 
f l u o r e s c e n c e  r a d i a t i o n  a s  p o s s i b l e  c o u l d  r e a c h  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e .  
The s y s te m  was c o n s t r u c t e d  i n  su c h  a  m an n e r  t h a t  a s  much a s  p o s s i b l e  
o f  t h e  e x t r a n e o u s  r a d i a t i o n  f ro m  t h e  room  c o u ld  b e  e l i m i n a t e d .  W ith  
t h e  s l i t s  rem oved f ro m  t h e  m o n o c h ro m a to r  t h e  b a n d p a s s  o f  t h e  mono­
c h r o m a t o r  was a p p r o x i m a t e l y  5OA. B ased  on  I s a d o r e  B e r lm a n 's  d a t a ,  
hOJ+5 A was c h o s e n  a s  t h e  w a v e l e n g t h  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  maximum f o r  
a n t h r a c e n e  (6 7 ) .  The f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w e re  o b s e r v e d :
1) t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c e l l ----------------------------------- ----- -------------  350°C
2 )  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  v o l t a g e   ------------------------------- ----------------750 VDC
3 ) t h e  T e c h t r o n  a m p l i f i e r  s e t t i n g   -----------------  • 11
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b)  t h e  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r   — - - - - —  ------------------   l o  mv
5 ) t h e  c e l l  was p u r g e d  w i t h  n i t r o g e n  g a s  t o  rem ove any  t r a c e  
o f  o x y g e n  w h ic h  w ould  q u e n c h  t h e  f l u o r e s c e n c e ,
6 ) t h e  m o n o c h ro m a to r  s l i t s  w e re  rem oved  s o  t h a t  m ore  f l u o r e s c e n c e  
r a d i a t i o n  c o u l d  r e a c h  t h e  d e t e c t o r ,
7 ) f o r t y  m ic ro g ra m s  o f  a n t h r a c e n e  i n  0 .2  m is  o f  b e n z e n e  was 
i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l .
F o r t y  m ic ro g ra m s  o f  a n t h r a c e n e  p r o d u c e d  a  f l u o r e s c e n c e  s i g n a l  
o f  f o u r  s m a l l  d i v i s i o n s  o n  t h e  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r .
The d e t e c t o r  c e l l  was c y l i n d r i c a l  i n  s h a p e ,  25 c e n t i m e t e r s  l o n g  
(9  i n c h e s )  w i t h  a  1 .2 7  c e n t i m e t e r  r a d i u s  ( 1 /2  i n c h )  and  a  t o t a l  
vo lu m e  o f  116 c u b i c  c e n t i m e t e r s  ( F i g u r e  2 ) .  F l u o r e s c e n c e  was 
o b s e r v e d  t h r o u g h  a  window 1 .2 7  c e n t i m e t e r s  ( 1 /2  i n c h )  i n  d i a m e t e r  
w h ic h  m o n i t o r e d  a b o u t  6 . 14- c u b i c  c e n t i m e t e r s  o f  t h e  c e l l  vo lu m e  o r  
a b o u t  5 * 5 $  o f  t o t a l  c e l l  v o lu m e .  A t any  on e  t im e  o n l y  5*5$  
o f  t h e  40 m ic ro g ra m s  o f  a n t h r a c e n e  was v i s i b l e  t o  t h e  d e t e c t o r .
Thus  2 .2 1  m ic ro g ra m s  o f  a n t h r a c e n e  i n  t h e  f l u o r e s c e n c e  window 
y i e l d e d  a  r e c o r d e r  s i g n a l  o f  f o u r  d i v i s i o n s  o r  a  s e n s i t i v i t y  o f  
O .5 5  m ic ro g ra m s  p e r  d i v i s i o n .  I n s t r u m e n t a l  s e n s i t i v i t y  f o r  f l u o r e s ­
c e n c e  i s  u s u a l l y  d e f i n e d  a s  t h a t  am ount o f  m a t e r i a l  t h a t  p r o d u c e d  
a  s i g n a l  t h a t  i s  e q u a l  t o  t h e  o v e r a l l  d a r k  c u r r e n t  f l u c t u a t i o n s  
when t h e  t im e  c o n s t a n t  o f  t h e  d e t e c t i o n  s y s t e m  i s  o n e  se c o n d  ( 6 8 ) .  
The r e s p o n s e  t im e  o f  t h e  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r  was o n e  s e c o n d  and  
s i n c e  t h i s  r e s p o n s e  t im e  w as  l o n g e r  t h a n  t h e  d e t e c t o r  r e s p o n s e  t i m e ,  
i t  d e t e r m i n e d  t h e  r e s p o n s e  t im e  o f  t h e  s y s t e m .  The d a r k  c u r r e n t
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n o i s e  was a p p r o x i m a t e l y  one  d i v i s i o n .
T he  i n t e n s i t y  o f  f l u o r e s c e n c e  i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  
t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  e x c i t a t i o n  r a d i a t i o n .  The p h o t o m u l t i p l i e r  
t u b e  r e s p o n s e  t o  a  g i v e n  s i g n a l  was d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  t h e  s l i t s  w e re  rem oved  
f ro m  t h e  m o n o c h ro m a to r  i n  s y s t e m  | 2  ( F i g u r e  I*), p e r m i t t i n g  more 
r a d i a t i o n  t o  r e a c h  t h e  d e t e c t o r .  I t  was r e a l i z e d  t h a t  a n a l y t i c a l  
s e l e c t i v i t y  was l o s t  i n  t h e  p r o c e s s ,  b u t  s e l e c t i v i t y ,  was p r o v i d e d  
b y  t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h  w h ic h  r e s o l v e d  t h e  c o m p o n e n ts  o f  t h e  s a m p le .
6 . Wide B a n d - P a s s  E x c i t a t i o n  a n d  F l u o r e s c e n c e  F i l t e r s :
A t t h i s  t i m e ,  a  d e c i s i o n  was m ade t h a t  a  b e t t e r  s y s t e m  c o u ld  
b e  d e s i g n e d  u s i n g  w id e  b a n d  e x c i t a t i o n  f i l t e r s  a n d  f l u o r e s c e n c e  
f i l t e r s  w h ic h  w e re  n o t  t r a n s p a r e n t  o v e r  o v e r l a p p i n g  w a v e l e n g t h s .
T h i s  p e r m i t t e d  b r o a d  b a n d  m o n i t o r i n g  o f  f l u o r e s c i n g  com pounds .
An e x c i t a t i o n  f i l t e r  ( 25OO-38OO A) a n d  a  f l u o r e s c e n c e  f i l t e r  
(lt000-5000  A) w e r e  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  f o r  
w a v e l e n g t h  i s o l a t i o n  i n s t e a d  o f  u s i n g  m o n o c h ro m a to rs  a s  was done  
p r e v i o u s l y  by  o t h e r  r e s e a r c h e r s .  T h e r e  was a  200 A d e a d  zone  
( 38OO-IOOO A) w h e re  n e i t h e r  f i l t e r  t r a n s m i t t e d  r a d i a t i o n  (<  0 . 0 1 $  T ) .  
T h i s  d e a d  z o n e  p r e v e n t e d  s t r a y  r a d i a t i o n  and  s p u r i o u s  s a m p le  
e m i s s i o n s  f ro m  r e a c h i n g  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r .  Thus t h e  p h o t o ­
m u l t i p l i e r  t u b e  d e t e c t o r  was i s o l a t e d  f ro m  any  s c a t t e r e d  r a d i a t i o n  
f ro m  t h e  s o u r c e  and  d e t e c t e d  o n l y  f l u o r e s c e n c e  r a d i a t i o n .  T h e s e  
w id e  b a n d w id th  f i l t e r s  i n c r e a s e d  s e n s i t i v i t y  b y  s e v e r a l  o r d e r s  o f
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magnitude over th e in te r fe r e n c e  f i l t e r s  w ith  a bandwidth o f  100 A 
and over the monochromator system  w ith  a bandwidth o f  on ly  50 A.
The s y s te m  u s e d  by  B u r c h f i e l d ,  e t ,  a l . , (1+5) a n d  F r e e d  an d  F a u l k n e r  
( h j )  u t i l i z e d  a  m o n o c h ro m a to r  s l i t  s y s t e m  w i t h  a  b a n d w id th  o f  
3O - 5O A i n  t h e  o b s e r v e d  f l u o r e s c e n c e  r e g i o n .  T hus  t h e  s e n s i t i v i t y  
o f  t h e i r  s y s te m  was r e d u c e d .  B u t  i t  m u s t  b e  a d d e d  t h a t  t h e  
f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  t h e y  w e re  a b l e  t o  o b t a i n ,  p e r m i t t e d  q u a l i t a t i v e  
i n f o r m a t i o n  f o r  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  
The v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  d e s c r i b e d  h e r e i n  i s  m o s t  
u s e f u l  f o r  q u a n t i t a t i v e  w ork  b u t  y i e l d s  v e r y  l i t t l e  s t r u c t u r a l  
i n f o r m a t i o n .
7 .  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e :
A c o m p le te  s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  i n s t r u m e n t  i s  i l l u s t r a t e d  
i n  f i g u r e  5 . Two a n a l y t i c a l  p r o c e d u r e s  u s e d  w e re  1) m e a s u re m e n t  
o f  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  u n d e r  s t a t i c  c o n d i t i o n s  ( F i g u r e  6 ) and
2 ) m e a s u re m e n t  o f  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  u n d e r  f l o w i n g  c o n d i t i o n s  
( F i g u r e  7 ) .  I n  t h e  f i r s t  p r o c e s s ,  t h e  c e l l  was f l u s h e d  w i t h  t h e  
c a r r i e r  g a s ,  t h e  g a s  f l o w  was s t o p p e d ,  t h e  s a m p le  was i n j e c t e d  and  
t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  m e a s u r e d .  The s t a t i c  m ethod  was u s e d  
f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  a n d  o t h e r  d a t a  p r e s e n t e d  
on  f i g u r e s  1 5 - 2 1 .  When t h e  s e c o n d  d y n a m ic  s y s te m  was u s e d ,  t h e  
f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  was r e d u c e d  b e c a u s e  o f  d i f f e r e n t i a l  v a p o r i z a ­
t i o n .  When t h e  sa m p le  an d  s o l v e n t  w e re  i n j e c t e d  i n t o  t h e  f r o n t  o f  




Figure 6 : Fluorescence intensity under static conditions
strip chart recorder on 10 mv. full scale. 
























F i g u r e  7: F l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  u n d e r  f l o w i n g  c o n d i t i o n s  -
e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  same a s  f i g u r e  6  e x c e p t  
t h e  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r  i s  on  5 mv. f u l l  s c a l e .  
Gas f l o w  r a t e  -  25  c c / m i n .
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g a s  sw e p t  v a r i e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  m o l e c u l a r  s p e c i e s  p a s t  t h e  
f l u o r e s c e n c e  w indow . T h i s  r e s u l t e d  i n  a  s m a l l  i r r e g u l a r  p e a k  w i t h  
a  b r o a d  b a s e .  T h e r e  was a n  o b v i o u s  r e d u c t i o n  i n  s e n s i t i v i t y  when 
p e a k  h e i g h t  was u s e d  a s  a  m e a s u r e  o f  c o n c e n t r a t i o n .  The p e a k  a r e a  
was d i f f i c u l t  t o  m e a s u re  a t  t h e  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n s  b u t  a p p e a r e d  
t o  y i e l d  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same s e n s i t i v i t e s  a s  p e a k  h e i g h t  f o r  
t h e  s t a t i c  m e th o d .  I f  t h e  d e t e c t o r  was c o u p le d  t o  a  g a s  c h r o m a t o g r a p h ,  
t h e  p r o b le m  o f  v a p o r i z i n g  t h e  s a m p le  s h o u l d  b e  e l i m i n a t e d  and  e a c h  
co m p o n en t  o f  t h e  s a m p le  s h o u ld  e n t e r  t h e  d e t e c t o r  o v e r  a  s h o r t  
p e r i o d  o f  t i m e ,  t h u s  e l i m i n a t i n g  v a r i a t i o n  o f  s i g n a l  w i t h  t i m e .
U n d er  s t a t i c  c o n d i t i o n s ,  p e a k  h e i g h t  was u s e d  a s  a  m e a s u r e  o f  f l u o ­
r e s c e n c e  i n t e n s i t y  and  was c o r r e l a t e d  w i t h  s a m p le  c o n c e n t r a t i o n .
I t  was shown t h a t  t h e  p e a k  h e i g h t  r e m a in e d  r e l a t i v e l y  s t a b l e  o v e r  
a  p e r i o d  o f  t im e  ( F i g u r e  6 ) .  S e n s i t i v i t i e s  o b t a i n e d  w e re  a s  
f o l l o w s :  ( o n e  m i c r o l i t e r  s a m p le  s i z e )
Compound C o n c e n t r a t i o n  (m ) S i g n a l  ( d i v )  S e n s i t i v i t y  ( n g )
A n t h r a c e n e  10"5 2 . 0  1 .7 0
9 ~ H i e n y l a n t h r a c e n e  10"5 6 .5  2 . 5U
9 “ M e t h y l a n t h r a c e n e  10"4 3 0 .0  19*00
8 . F l u o r e s c e n c e  D a t a :  , >,
Q u e n c h in g  c a u s e d  by t h e  c a r r i e r  g a s  an d  t h e  b e n z e n e  s o l v e n t  was 
f i r s t  s t u d i e d .  F i g u r e  8 d e m o n s t r a t e s  c l e a r l y  t h e  e f f e c t  o f  d i f f e r i n g  
v o lu m e s  o f  b e n z e n e  on  t h e  s a m p le  s i z e  (2^k ng  o f  9 - p h e n y l  a n t h r a c e n e )  
a t  c o n s t a n t  p r e s s u r e  (o n e  a t m . ) .  As c a n  b e  s e e n  f ro m  t h e  c u r v e ,
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b e n z e n e  was shown t o  r e d u c e  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y .  T h i s  
p r o b le m  w o u ld  b e  e l i m i n a t e d  when t h e  d e t e c t o r  was i n t e r f a c e d  w i t h  
a  g a s  c h r o m a to g r a p h ,  b e c a u s e  t h e  s a m p le  a n d  s o l v e n t  w e re  s e p a r a t e d  
on  t h e  c o lu m n .
F l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t i e s  o f  0 . 2  m lc ro g ra m s  o f  9 - p h e n y l a n t h r a c e n e  
w e re  m e a s u r e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  d i f f e r e n t  c a r r i e r  g a s e s ,  i . e . ,  
Ar ,N£ ,C0 2 >He. x h e  r e s u l t s  a r e  shown b e lo w :
C a r r i e r  Gas A r N2 C02 He
S i g n a l  r e s p o n s e  ( d i v )  90 78 70 h6
From  t h e s e  d a t a ,  t h e  r e l a t i v e  q u e n c h in g  e f f i c i e n c i e s  o f  t h e  c a r r i e r  
g a s e s  w e re  shown t o  b e ,  A r  <  N2 <  C02  <  Hfe. T h e s e  d a t a  w ere  
c o n f i r m e d  b y  B u r c h f i e l d .  (*15)
B u r c h f i e l d ,  e t .  a l . ,  d e m o n s t r a t e d  t h a t  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  
d e c r e a s e d  w i t h  t e m p e r a t u r e .  The r e s u l t s  o b t a i n e d  h e r e  f o r  two 
m ic r o g ra m s  o f  a n t h r a c e n e  i n d i c a t e d  n e g l i g i b l e  r e d u c t i o n  i n  f l u o r e s ­
c e n c e  i n t e n s i t y  o v e r  a  w id e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  2 8 8 -4 1 2 °C  
( F i g u r e  9 , 1 0 ) .  H ow ever ,  i t  w i l l  b e  n o t e d  i n  f i g u r e  9 , t h a t  t h e  
f l u o r e s c e n c e  p e a k s  d e c a y e d  away m ore  r a p i d l y  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .
As t h e  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e d  t h e  p a r t i a l  v a p o r  p r e s s u r e  o f  t h e  
s a m p le  i n c r e a s e d  w h i l e  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e c r e a s e d .  T h u s ,  t h e  
r e l a t i v e l y  c o n s t a n t  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  o b s e r v e d  o v e r  a  w id e  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  was t r u e  o n l y  u n d e r  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  
f o r  t h i s  s y s t e m .  I t  was fo u n d  t h a t  f o r  9 , 1 0 - d i c h l o r o a n t h r a c e n e  
a n d  o t h e r  c o m p o u n d s ,  d e c o m p o s i t i o n  o c c u r e d  a t  t h e  h i g h e r  end  o f  t h i s
36
F i g u r e  8 : Q u e n c h in g  o f  9 " P h e n y a n t h r a c e n e  f l u o r e s c e n c e  by
b e n z e n e ,  2^h ng 9 - p h e n y l a n t h r a c e n e  i n  d i f f e r ­
i n g  v o lu m e s  o f  b e n z e n e .
1 m i c r o l i t e r  b e n z e n e  (1 0 “ 3 M)
10 m i c r o l i t e r s  b e n z e n e  ( 10” 4 M)
100 m i c r o l i t e r s  b e n z e n e  ( 10” 5 M)
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F i g u r e  9: Decay o f  s t a t i c  f l u o r e s c e n c e  p e a k s  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s
1 min.

















F i g u r e  10: S t a t i c  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  v e r s u s  q u a r t z  v a p o r  p h a s e  d e t e c t o r  t e m p e r a t u r e  { C ) .
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r a n g e  ( 35O - W 2 C ) .  To a v o id  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  p r o b l e m s ,  t h e  
f l u o r e s c e n c e  c e l l  was k e p t  a t  350°C b y  a  p r o p o r t i o n a l  t e m p e r a t u r e  
c o n t r o l l e r  ( H o n e y w e l l ) .
A c a l i b r a t i o n  c u r v e  r e l a t i n g  f l u o r e s c e n c e  I n t e n s i t y ,  a s  
m e a s u r e d  b y  p e a k  h e i g h t ,  t o  c o n c e n t r a t i o n  o f  a n t h r a c e n e  i s  shown 
i n  f i g u r e  1 1 .  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  i t  i s  a p p r o x i m a t e l y  l i n e a r  
a b o v e  50 n 81 b e lo w  t h i s ,  t h e r e  was downward b e n d i n g ,  w h ic h  may b e  
a t t r i b u t e d  t o  b e n z e n e  q u e n c h in g .
The p l o t  o f  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  v e r s u s  c o n c e n t r a t i o n  f o r  
9 - p h e n y l a n t h r a c e n e  was l i n e a r  f ro m  25 t o  180 ng  ( F i g u r e  1 2 ) .
An e x t e n d e d  p l o t  o f  t h e  l o w e r  en d  o f  t h e  r a n g e  f ro m  2 . 5  t o  21 ng 
w as  g i v e n  i n  F i g u r e  1 3 .  The c u r v e s  show ed d e v i a t i o n  f ro m  l i n e a r i t y  
when l a r g e  c h a n g e s  i n  b e n z e n e / s a m p l e  w e re  e n c o u n t e r e d  b u t  o v e r  
s m a l l  b e n z e n e / s a m p l e  c h a n g e s  t h e r e  was no d e v i a t i o n  f ro m  l i n e a r i t y .  
I t  was f e l t  t h a t  a t  r e l a t i v e l y  low c o n c e n t r a t i o n s ,  q u e n c h in g  by  t h e  
b e n z e n e  becam e m ore  a p p a r e n t .  The c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  9-m ethylan- 
t h r a c e n e  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  lij.. I n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  19-120  
n g ,  t h e  p l o t  was l i n e a r .
9 .  The C o m b in a t io n  G .C .-U .V .  F l u o r e s c e n c e  A n a l y s i s  S y s te m :
T h e r e  h a s  b e e n  much i n t e r e s t  i n  t h e  s e p a r a t i o n  o f  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  i n  t h e  l a s t  d e c a d e .  Many I n v e s t i g a t o r s  
h a v e  s t u d i e d  t h e  p o s s i b l e  u s e  o f  g a s  c h r o m a to g r a p h y  f o r  t h e  s e p a r a ­
t i o n  and  d e t e r m i n a t i o n  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s . ( 69- 7 9 )* 
The e x i s t i n g  g a s  c h r o m a to g r a p h  m e th o d s  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  i n c l u d e  
g a s - l i q u i d  c h r o m a to g r a p h y  ( 71” 7 7 ) ,  g a s - s o l i d  c h r o m a to g r a p h y
1)0
F i g u r e  11 : C a l i b r a t i o n  c u r v e  -  n g .  o f  a n t h r a c e n e
























F i g u r e  12: C a l i b r a t i o n  c u r v e  -  n g .  o f  9 " p h e n y l -





















F i g u r e  13: C a l i b r a t i o n  c u r v e  -  n g .  o f  9 - p h e n y l -





















F i g u r e  14: C a l i b r a t i o n  c u r v e  -  n g .  o f  9~me t h y l -
a n t h r a c e n e  v e r s u s  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y .
1 20 1— 30   go 1 §0  — m— 1— 7TO
9—METHYL ANTHRACENE ng.
1*1*
( 6 9 , TO, 7 2 , 7 6 ) and  some c a p i l l a r y  c h r o m a to g r a p h y  t e c h n i q u e s  
( 7 1 ,  7 2 ,  7 6 ) ,  B. H. Gump ( 7 0 )  an d  H , P .  B u r c h f i e l d  ( ^ 5 ) p r e s e n t e d  
r e v i e w s  o f  t h e  u s e  o f  co lu m n  p a c k i n g s  t o  s e p a r a t e  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  by  g a s  c h r o m a to g r a p h y .
C o m b in a t io n  a n a l y s i s  i n v o l v i n g  u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  and  
g a s  c h ro m a to g r a p h y  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  u s e d  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  W. Kaye ( 8 0 )  u s e d  s u c h  a  s y s t e m  i n  
a n a l y z i n g  f o r  n a p h t h a l e n e .  J .  M e r r i t t ,  e t .  a l . ,  (8 1 )  d e v e lo p e d  a  s y s te m  
f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  b e n z e n e - t o l u e n e  m i x t u r e s  u s i n g  G .C .-U .V .  
a b s o r p t i o n .  D r u s h e l  and  Sommers ( 8 2 )  e m p lo y e d  g a s  c h r o m a to g r a p h y  and  
u l t r a v i o l e t  f l u o r e s c e n c e  i n  t h e  a n a l y s i s  o f  c o m p le x  p e t r o l e u m  
s a m p le s  ( 8 2 ) .  T h e i r  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e  was n o t  a  d i r e c t  c o m b i n a t i o n  
s y s t e m  s i n c e  t h e  s a m p le s  w e re  c o l l e c t e d  f ro m  t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h  
a n d  t h e n  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m s  w e r e  r u n  s e p a r a t e l y .
B e r lm a n n ,  D r u s h e l  and  Som m ers, a n d  S . U n d e n f r l e n d ,  e t .  a l . , 
p r e s e n t e d  d a t a  o n  e x c i t a t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  w a v e l e n g t h s  f o r  many 
p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  ( 6 7 , 8 2 , 8 3 , 8 ^ ) .
T h e s e  p u b l i c a t i o n s  ( 69 - 8 2 ) i l l u s t r a t e  t h e  u s e  o f  g a s  c h r o m a to g r a p h y  
f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  a n d  r u d i -  
m e n t r y  a p p r o a c h e s  t o  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  G .C . a n d  U.V . f l u o r e s c e n c e .
I t  was o u r  o b j e c t i v e  t o  b u i l d  a n  o p e r a t i n g  an d  s t a b l e  G .C .-U .V .  
F l u o r e s c e n c e  s y s t e m .
1 0 .  E q u ip m e n t :
The b a n d  w i d t h  o f  t h e  e x c i t a t i o n  and  f l u o r e s c e n c e  f i l t e r s
^5
s e l e c t e d  f o r  t h i s  s t u d y  w e r e ,  b a s e d  on  t h e  a n t h r a c e n e  s p e c t r a  
p r e s e n t e d  by  B er lm ann  ( 6 7 ) .  A n t h r a c e n e  was c h o s e n  a s  a  t y p i c a l  
p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  b e c a u s e  i t s  e x c i t a t i o n  a n d  f l u o r e s ­
c e n c e  s p e c t r a  c l o s e l y  m a tc h e d  t h e  s p e c t r a  o f  o t h e r  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s ,  p a r t i c u l a r l y  t h o s e  w i t h  l e s s  t h a n  f i v e  r i n g s .  
The f i l t e r s  w e re  o b t a i n e d  f ro m  P o m f r e t  R e s e a r c h  O p t i c s ,  I n c .  ( 8 5 )*
The e x c i t a t i o n  f i l t e r  was t r a n s p a r e n t  o v e r  t h e  r a n g e  27OO-58O0 A 
an d  t h e  f l u o r e s c e n c e  f i l t e r  was t r a n s p a r e n t  o v e r  t h e  r a n g e  39OO- 
5000JI. T h e r e  was o n l y  0 . 0 1 $  t r a n s m i s s i o n  i n  t h e  d e a d  z o n e .  ( 58OO- 
3900  X )  ( F i g u r e s  1 5 , 1 6 ) .
1 1 .  The U l t r a v i o l e t  F l u o r e s c e n c e  D e t e c t o r :
T he f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  c o n s i s t e d  o f  a n  a lum inum  b l o c k ,  
d r i l l e d  an d  m o u n te d  w i t h  f o u r  c h ro m a lo x  h e a t i n g  c a r t r i d g e s .
( F i g u r e  1 7 ) .  B a k e l i t e ,  h a l f  i n c h  t h i c k ,  was u s e d  t o  i n s u l a t e  t h e  
e x c i t a t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  f i l t e r  windows f ro m  t h e  h e a t e d  a lum inum  
b l o c k .  The f i l t e r  w indow s w e r e  a l s o  w a t e r  c o o l e d  w i t h  a  q u a r t e r  i n c h  
c o p p e r  t u b e  w h ic h  e n c o m p a s s e s  t h e  c i r c u m f e r e n c e  o f  t h e  w indow.
H o le s  w e re  p l a c e d  i n  t h e  b l o c k  f o r  t h e  m o u n t in g  o f  
t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  s e n s o r s .  The c e n t e r  o f  t h e  a lum inum  b l o c k  was 
d r i l l e d  o u t  and  a  b r a s s  f l u o r e s c e n c e  c e l l  h o l d e r  ( F i g u r e  19 ) was 
a t t a c h e d  t h e r e  w i t h  a  s e t  s c r e w .
The b r a s s  c e l l  h o l d e r  m ade i t  p o s s i b l e  t o  rem ove  t h e  q u a r t z  
f l u o r e s c e n c e  c e l l  f ro m  t h e  d e t e c t o r  b l o c k  w i t h o u t  b r e a k i n g  t h e  
c e l l  ( F i g u r e  2 0 ) .  The q u a r t z  f l u o r e s c e n c e  c e l l  was c o n n e c t e d  t o  
















F i g u r e  15: R e l a t i o n s h i p  o f  t r a n s m i t t a n c e  v e r s u s  w a v e le n g th  o f  e x c i t a t i o n  f i l t e r .
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F i g u r e  16: R e l a t i o n s h i p  o f
t r a n s m i t t a n c e  v e r s u s  
w a v e le n g th  o f  
f l u o r e s c e n c e  f i l t e r .
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F i g u r e  17: S c h e m a t ic  o f  U.V. F l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r
swagelok fittin g  for transfer lin etherm istor
heater
fluorescence detector block
filte r  m ount
brass cell holder
VAT. f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r
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u n i o n ,  u s i n g  e i t h e r  v e r i l i t e  o r  c a r b o n  f e r r u l e s .
T he  g l a s s  t r a n s f e r  l i n e  was c o n n e c t e d  t o  t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h y  
co lu m n  i n  t h e  same way u s i n g  a  s w a g e lo k  b u l k h e a d  c o n n e c t o r .  The 
g l a s s  t r a n s f e r  l i n e  was w ra p p e d  i n  22  g a u g e  n ic h r o m e  w i r e  and  
a s b e s t o s .  I t s  t e m p e r a t u r e  was r e g u l a t e d  by  a  v a r i a c  a n d  t h e r m o c o u p l e  
c o n t r o l .
The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  a lum inum  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  b l o c k  
was c o n t r o l l e d  by  t h e  i n t e g r a l  c y c l e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  t h a t  
was d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y  ( p a g e  1 0 ) .
T he e n t i r e  g a s  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  was a t t a c h e d  t o  t h e  
g a s  c h r o m a to g r a p h  w i t h  a n g l e  i r o n  b r a c k e t s .
1 2 .  F l u o r e s c e n c e  D e t e c t o r  S u b - S y s t e m s :
A b l o c k  d i a g r a m  o f  t h e  g a s  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  i n t e r f a c e d  
w i t h  a  g a s  c h r o m a to g r a p h  was shown i n  F i g u r e  2 1 .  W ith  t h e  e x c e p t i o n  
o f  t h e  e x c i t a t i o n  s o u r c e  (Xe-Hg lam p o r  D2 lamp), a l l  o f  t h e  s u b s y s t e m s  
w e re  e n c l o s e d  i n  t h e  M i c r o t e k  g a s  c h r o m a to g r a p h .  Some o f  t h e  i n s t r u ­
m en t  s u b s y s t e m s  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  f o r  F i g u r e s  1 0 - 1 2  w e re  r e p l a c e d  
w i t h  n e w e r  e q u ip m e n t .
E x c i t a t i o n  s o u r c e : C olem an  d e t e r i u m  pow er s u p p ly  and  la m p ,  M odel
H I - 0 5 5 .
A m p l i f i e r : GCA/M cPherson P h o t o m e t r i c  R e a d o u t  M o d u le ,  M odel EU-70j5” 3 l»
P h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  pow er  s u p p l y : H e w l e t t  P a c k a r d  h i g h  v o l t a g e
p o w e r  s u p p l y ,  M odel 6 5 I 5 A .
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F i g u r e  2 0 :  Q u a r t z  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  c e l l .
gas flow  entrance
16 mm 3m m 6mm
TOP VIEW
polished  quartz
w indow s on a ll
four sid es
45 mm 1.5 m l. volume
9mm




F i g u r e  2 1 :  U l t r a v i o l e t  F l u o r e s c e n c e  D e t e c t o r  f o r  Gas C h ro m a to g ra p h y
1)  e x c i t a t i o n  r a d i a t i o n  s o u r c e  -  Xe-Hg lamp o r  D2  lamp
2 ) f o c u s i n g  l e n s
y )  e x c i t a t i o n  b a n d w id th  f i l t e r  and  f l u o r e s c e n c e  b a n d w id th  f i l t e r  
u l t r a v i o l e t  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  b l o c k
5 ) s w a g e lo k  c o n n e c t o r  m o u n te d  i n  b l o c k  an d  u s e d  t o  c o n n e c t  t h e  
t r a n s f e r  l i n e  t o  t h e  q u a r t z  f l u o r e s c e n c e  c e l l
6 ) p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e
7 ) i n t e g r a l  c y c l e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r
8) s i g n a l  a m p l i f i e r
9 } s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r
F i g u r e  21 : B lock  d ia g ra m  o f  t h e  U l t r a v i o l e t  F l u o r e s c e n c e  D e t e c t o r  f o r  g a s  c h ro m a to g ra p h y .
gas
chromatograph
ULTRAVIOLET FLUORESCENCE DETECTOR FOR GAS CHROMATOGRAPHY
The GCA/M cPherson P h o t o m e t r i c  R e a d o u t  M odule  i s  c a p a b l e  o f  
m e a s u r in g  A .C . o r  D,C„ s i g n a l s .  S i n c e  t h e  c h o p p e r  was no  l o n g e r  
n e e d e d  t o  p r o d u c e  A .C .  s i g n a l s  f o r  t h e  a m p l i f i e r ,  i t  was rem oved  
f ro m  t h e  s y s t e m .  The H /P h i g h  v o l t a g e  pow er  s u p p ly  r e p l a c e d  
t h e  T e c h t r o n  pow er  s u p p l y .  S i n c e  t h e  H/P pow er  s u p p ly  was e n t i r e l y  
s o l i d  s t a t e  an d  a  much b e t t e r  d e s i g n ,  i t  was n o t  n e a r l y  a s  n o i s y  
a s  t h e  T e c h t r o n  pow er s u p p l y .  The d e t e c t i o n  l i m i t  i n c r e a s e d  
a p p r o x i m a t e l y  two f o l d  and t h e  n o i s e  s u b s t a n t i a l l y  d e c r e a s e d  w i t h  
t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  t h e s e  new i n s t r u m e n t s .
S i n g l e  i n j e c t i o n s  ( 1 - 5  m i c r o l i t e r s )  o f  b e n z e n e  c o n t a i n i n g  
v a r y i n g  a m o u n ts  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w e re  i n j e c t e d  
i n t o  t h e  g a s  c h r o m a t o g r a p h .  The l a r g e  m a j o r i t y  o f  t h e  c h ro m a to g ra m s  
w e re  r u n  u n d e r  t h e  f o l l o w i n g  c o n d i t i o n s :
1 ) i n j e c t i o n  p o r t  t e m p e r a t u r e  --------------------- ------------------- h2^-b^0°C
2) co lum n  o v e n  ( i s o t h e r m a l )   ----------------------   — --------  3 0 0 -4 0 0 °C
5 ) t r a n s f e r  l i n e  -------------------------------------- ------------------- 425°C
4) f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r   ------------------------------------------------  425 -475°C
5 ) p h o t o m u l t i p l i e r  v o l t a g e  r a n g e ----------------------- ------ ----- 5OO-75O VDC
6 ) mobile phase flow rates (Argon) were varied from 50 to I 5O cc/min 
Varying parameters will be listed on individual illustrations.
1 5 . E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s :
I n d i v i d u a l  g a s  c h r o m a t o g r a p h i c  t r a c e s  f o r  a n t h r a c e n e ,  p y r e n e ,  
p e r y l e n e ,  9 j i 0 " d i m e t h y l a n t h r a c e n e ,  1 , 2 - b e n z o f l u o r e n e  and  4 , 5 -  
m e t h y le n e  p h e n a n t h r e n e  a r e  shown i n  F i g u r e s  2 2 - 2 7  r e s p e c t i v e l y .
55
F i g u r e  2 8  shows t h e  g a s  c h ro m a to g ra m  f o r  a  m i x t u r e  o f  a n t h r a c e n e ,  
p y r e n e  a n d  p e r y l e n e  on  a n  OV-17 c o lu m n .
. S e p a r a t i o n  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  by  g a s  
c h r o m a to g r a p h y  was m e n t io n e d  p r e v i o u s l y  (P a g e  ^ 4 ) .  Many l i q u i d  
an d  s o l i d  s t a t i o n a r y  p h a s e s  w e re  u s e d ,  b u t  t h e r e  a r e  c e r t a i n  
p a i r s  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  t h a t  w ere  n o t  s e p a r a t e d  
( r e f r a c t o r y  p a i r s ) .  Band b r o a d e n i n g ,  c a u s e d  b y  e x c e s s i v e  d i f f u s i o n ,  
was a l s o  a  p r o b le m .  As a  l i q u i d  s t a t i o n a r y  p h a s e ,  D r u s h e l  and  
Sommers ( 8 2 )  u s e d  S E -3 0 , Bowman a n d  B e r z o a  u s e d  QF-1 an d  DC-200 
B u r c h f i e l d ,  e t .  a l . ,  (U5 ) u s e d  D e x s i l  300  w h i l e  F r e e d  and  F a u l k n e r  (Ji7) 
u s e d  OV-1. A l l  o f  t h e s e  s t a t i o n a r y  p h a s e s  w e re  l i q u i d s  w h ic h  w ere  
c o a t e d  o n t o  C hrom aso rb  W o r  a  s i m i l a r  s u b s t r a t e ,  w h ic h  i s  a n  i n e r t ,  
a c i d  w ash ed  f i r e  b r i c k .  The l i q u i d  s t a t i o n a r y  p h a s e s  c a n  s e p a r a t e  
t h e  m a j o r i t y  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  C a ru g o  a n d  
R o s s i  ( 76 )  h a v e  u s e d  a  g l a s s  c a p i l l i a r y  co lum n w i t h  SE-5 2  t o  s e p a r a t e  
p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  The SE-5 2  l i q u i d  s t a t i o n a r y  
p h a s e  h a s  a  h i g h e r  r e s o l u t i o n  an d  much l e s s  b a n d  b r o a d e n i n g  t h a n  
o t h e r  l i q u i d  p h a s e s .  SE-5 2  i s  a  s i l i c o n e  gum r u b b e r  w i t h  a l t e r n a t i n g  
m e t h y l  and  p h e n y l  g r o u p s .
OV -17, a  s i l i c o n e  p o ly m e r  w i t h  a l t e r n a t i n g  m e t h y l  and  p h e n y l  
g r o u p s ,  was s e l e c t e d  a s  t h e  s t a t i o n a r y  p h a s e  f o r  t h i s  s e t  o f  
e x p e r i m e n t s .  OV-17 was s e l e c t e d  o v e r  SE-5 2  b e c a u s e  i t  was v e r y  
s i m i l a r  i n  s t r u c t u r e  b u t  h a s  a  h i g h e r  maximum o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  
(300°C  f o r  SE-5 2  co m p ared  t o  350°C  f o r  O V -17 ) .  T h i s  h i g h e r  maximum 
o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  r e d u c e d  t h e  r e t e n t i o n  t i m e s  o f  some o f  t h e
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F i g u r e s  2 2 - 2 7 :  E x p e r i m e n t a l  C o n d i t i o n s
1 )  I n j e c t i o n  p o r t  -  450°C
2 )  F l u o r e s c e n c e  c e l l  t e m p e r a t u r e  -  iWO°C
3 )  Column t e m p e r a t u r e  -  350°C
^ )  F low  r a t e  (A rg o n )  -  65  c c / m i n .
5 )  H ig h  V o l t a g e  on  PMT -  65O VDC
6 ) A m p l i f i e r  s e t t i n g  -  10"7 am ps .
7 )  R e c o r d e r  -  50 mv.
8 ) Column -  a lum inum  t u b i n g  ( 1 / 8 "  x 8 ' )  w i t h  6 0 / 8 0  g l a s s  b e a d s  p a c k in g
9 ) D2  lam p e x c i t a t i o n  s o u r c e
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F i g u r e  2 2 :  C h ro m ato g ram  o f  a n t h r a c e n e  (90  n g . ) .
ANTHRACENE
Time
F i g u r e  2 3 : C hrom atogram  o f  p y r e n e  (100  n g . )
PTRENE
T im e
F i g u r e  2hi  C h rom atog ram  o f  p e r y l e n e  ( 1 . 5  p g » ) .
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F i g u r e  28 : E x p e r im e n t a l  c o n d i t i o n s
same a s  f i g u r e s  29“ 3^  e x c e p t  
f l o w  r a t e  100 c c /m ln  an d  
0V -17  was u s e d  a s  co lu m n  
p a c k i n g .
PERYLENE




l a r g e r  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  G l a s s  b e a d s  ( 6 0 /8 0  m esh) 
w ere  a l s o  s e l e c t e d  a s  a  s o l i d  s t a t i o n a r y  p h a s e  so  t h a t  h i g h e r  
o v e n  t e m p e r a t u r e s  c o u l d  b e  a t t a i n e d  (h Q 0 -5 0 0 ° C ) .  H o w ev er ,  some 
c o m p o u n d s ,  s u c h  a s  9 , 10 - d i p h e n y l  a n t h r a c e n e ,  h a d  v e r y  l o n g  
r e t e n t i o n  t i m e s  ( t r  >  1 h o u r )  e v e n  o n  g l a s s  b e a d s  a t  h i g h  o v e n
t e m p e r a t u r e s  (i+00°C).
The t h e o r e t i c a l  p l a t e  h e i g h t  (HETP) v e r s u s  c a r r i e r  g a s  f l o w  
r a t e  i s  shown f o r  b o t h  g l a s s  b e a d s  and  OV-17 f o r  s e v e r a l  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  ( F i g u r e  2 9 ~ 3 5 ) .  The c o lu m n s  w e re  1 / 8  i n c h  
by  8 f e e t  a lum inum  t u b i n g  and  t h e  co lum n t e m p e r a t u r e  was i s o t h e r m a l  
a t  3 0 0 °C .  S t a i n l e s s  s t e e l  co lum n  w e re  t r i e d ,  b u t  t h e  p o l y c y c l i c  
a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w e re  c o m p l e t e l y  d e s t r o y e d  b e f o r e  r e a c h i n g  
t h e  d e t e c t o r .  The r e a s o n  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e s e  compounds 
on  s t a i n l e s s  s t e e l  was n o t  i n v e s t i g a t e d .
l h .  D i f f e r e n t i a l  V a p o r i z a t i o n :
No s t u d i e s  w e re  c a r r i e d  o u t  r e l a t i n g  t h e o r e t i c a l  p l a t e  h e i g h t  
w i t h  co lu m n  t e m p e r a t u r e  a l t h o u g h  t h e  Van D e e m te r  e q u a t i o n  i n d i c a t e s  
t h a t  HETP w ou ld  i n c r e a s e  a s  a  r e s u l t  o f  i n c r e a s e d  d i f f u s i o n .
S e v e r a l  s t u d i e s  w e re  made i n  w h ic h  a n t h r a c e n e  c h ro m a to g ra m s  w ere  
p r o d u c e d  a t  low  co lum n t e m p e r a t u r e s  ( I l 5 - l 5 0 ° c ) .  T h i s  t e m p e r a t u r e  
r a n g e  i s  w e l l  b e lo w  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  a n t h r a c e n e  ( 3 ijO°C). I t  
a p p e a r s  t h a t  v a p o r i z a t i o n  o f  a  s a m p le  i n  a  f l o w i n g  g a s  s y s te m  
d o e s  n o t  d e p e n d  upon  b o i l i n g  p o i n t  b u t  i n s t e a d  u p o n  " d i f f e r e n t i a l  
v a p o r i z a t i o n " .  D i f f e r e n t i a l  v a p o r i z a t i o n  i s  a  q u a s i e q u i l i b r i u m
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phenom enon  i n  t h a t  a s  a  s m a l l  s a m p le  v a p o r i z e s  i n  a  f l o w i n g  g a s  
s y s t e m ,  t h e  s a m p le  c o m p o n e n ts  do  n o t  a t t a i n  c o m p l e t e  e q u i l i b r i u m  
b e tw e e n  t h e  g a s  and  l i q u i d  p h a s e  a t  a n y  o n e  p o i n t  i n  t h e  c o lu m n .  
S e p a r a t i o n  i n  g a s  c h r o m a to g r a p h y  h a s  b e e n  t r a d i t i o n a l l y  t a u g h t  a s  
b e i n g  a c c o m p l i s h e d  by  t h e  e q u i l i b r a t i o n  o f  a  compound b e tw e e n  
t h e  m o b i l e  and  s t a t i o n a r y  p h a s e s .  E ach  d i f f e r e n t  compound 
w o u ld  h a v e  a  d i f f e r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  ( p a r t i t i o n i n g  c o e f f i c i ­
e n t ) .  T h e s e  d i f f e r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s ,  a l o n g  w i t h  t h e  m ass  
t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t  an d  t h e  c o lu m n  t e m p e r a t u r e ,  d e t e r m i n e  t h e  
r a t e  o f  m i g r a t i o n  o f  t h e  d i f f e r e n t  com pounds t h r o u g h  t h e  c o lu m n .  
T h i s  p r o c e s s  i s  t e r m e d  " d i f f e r e n t i a l  m i g r a t i o n " .  D i f f e r e n t i a l  
v a p o r i z a t i o n  s u p p o r t s  t h i s  t h e o r y  i n  t h a t  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  
do  i n f l u e n c e  t h e  r a t e  o f  m i g r a t i o n .  H ow ever ,  t h e  e q u i l i b r i u m  i s  
n o t  e s t a b l i s h e d  b e tw e e n  t h e  m o b i l e  a n d  s t a t i o n a r y  p h a s e  a t  any  
p o i n t  a l o n g  t h e  c o lu m n .  I n s t e a d  t h e  s a m p le  i s  a b s o r b e d ,  d e s o r b e d  
an d  r e a b s o r b e d  b y  t h e  s t a t i o n a r y  p h a s e  a s  i t  t r a v e l s  t h r o u g h  t h e  
c o lu m n .  The r a t e  o f  a b s o r p t i o n  an d  d e s o r p t i o n  i s  d e t e r m i n e d  
by t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  (m ass  t r a n s f e r  c o e f f i c i e n t  i n  t h e  
Van D e e m te r  e q u a t i o n ,  c ) .  Thus d i f f e r e n t i a l  m i g r a t i o n  i s  s t i l l  
t h e  p r o c e s s  by  w h ic h  s e p a r a t i o n  o f  a  m i x t u r e  i s  a c c o m p l i s h e d  by  g a s  
c h r o m a to g r a p h y .  D i f f e r e n t i a l  v a p o r i z a t i o n  d e s c r i b e s  t h e  r a t e  o f  
a b s o r p t i o n  and  d e s o r p t i o n  w h ic h  g o v e r n s  t h e  r a t e  o f  d i f f e r e n t i a l  
m i g r a t i o n .
A n t h r a c e n e  i s  d e s o r b e d  a n d  r e a b s o r b e d  a s  i t  t r a v e l s  t h r o u g h  
t h e  c o lu m n .  T h i s  i s  a n  e q u i l i b r i u m  p r o c e s s ,  b u t  t h e  e q u i l i b r i u m
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F i g u r e  2 9 :  HETP v e r s u s  c a r r i e r  g a s  f l o w  r a t e - u s e d  t o
d e t e r m i n e  op tim um  f lo w  r a t e  a t  w h ic h  HETP i s  
a  minimum and  s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  i s  a  
maximum. S t a t i o n a r y  p h a s e  i s  6 0 /8 0  m esh  g l a s s  








F i g u r e  3 6 • HETP v e r s u s  c a r r i e r  g a s  f lo w  r a t e  -  u s e d  t o  
d e t e r m i n e  op tim um  f lo w  r a t e  a t  w h ic h  HETP i s  
a  minimum and  s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  i s  a  
maximum. S t a t i o n a r y  p h a s e  i s  6 0 /8 0  m esh g l a s s  
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F i g u r e  Jl ;  HETP v e r s u s  c a r r i e r  g a s  f l o w  r a t e  -  u s e d  t o  
d e t e r m i n e  optim um  f lo w  r a t e  a t  w h ic h  HETP i s  
a  minimum a n d  s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  i s  a  
maximum. S t a t i o n a r y  p h a s e  i s  6 0 /8 0  m esh  g l a s s  
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F i g u r e  3 2 :  HETP v e r s u s  c a r r i e r  g a s  f l o w  r a t e  -  u s e d  t o
d e t e r m i n e  optim um  f l o w  r a t e  a t  w h ic h  HETP i s  
a  minimum and s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  i s  a  
maximum. S t a t i o n a r y  p h a s e  i s  6 0 /8 9  m esh  g l a s s  
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F i g u r e  5 3 : HETP v e r s u s  c a r r i e r  g a s  f l o w  r a t e  -  u s e d  t o  
d e t e r m i n e  op tim um  f lo w  r a t e  a t  w h ic h  HETP i s  a  
minimum and  s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  i s  a  
maximum. S t a t i o n a r y  p h a s e  i s  6 0 /8 9  mesh 
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F i g u r e  Jh: HETP v e r s u s  c a r r i e r  g a s  f lo w  r a t e  -  u s e d  t o  d e te r m in e  optimum f lo w  r a t e  a t  w h ich  HETP
i s  a  minimum and s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  i s  a  maximum. S t a t i o n a r y  p h a s e  i s  60 /8 9  mesh 




FLOW  R A TE C/ m i n
F i g u r e  3 5 : HETP v e r s u s  c a r r i e r  g a s  f lo w  r a t e  -  u s e d  t o  d e t e r m i n e  optimum f lo w  r a t e  a t  w hich
HETP i s  a  minimum and s e p a r a t i o n  e f f i c i e n c y  i s  a  maximum. S t a t i o n a r y  p h a s e  i s  6O/8 9






PLOW  HATE ° C/ rm in
73
was n o t  a t t a i n e d  a t  an y  o n e  p o i n t  a l o n g  t h e  c o lu m n ,  i n s t e a d  i t  i s  
a  dynam ic  f l o w i n g  e q u i l i b r i u m  w h ic h  i s  a f f e c t e d  by  t h e  m o b i l e  p h a s e  
f lo w  r a t e  and co lum n  t e m p e r a t u r e .  I f  t h e  co lu m n  t e m p e r a t u r e  I s  h i g h ,  
t h e  a n t h r a c e n e  s h o u ld  v a p o r i z e  and  e q u i l i b r a t e  r a p i d l y  to w a rd  
t h e  m o b i l e  p h a s e ,  t h u s  f o r m in g  n a r r o w  z o n e s  o f  a n t h r a c e n e  and  
s h a r p  c h r o m a to g r a p h ic  p e a k s .  Low co lu m n  t e m p e r a t u r e s  w ou ld  p r o d u c e  
s lo w  v a p o r i z a t i o n  ( d e s o r p t i o n ) .  E q u i l i b r a t i o n  w ou ld  f a v o r  t h e  
s t a t i o n a r y  p h a s e ,  t h u s  f o r m in g  w id e  z o n e s  o f  a n t h r a c e n e  and  b r o a d  
c h r o m a t o g r a p h i c  p e a k s .  The d a t a  o b t a i n e d  s u p p o r t s  t h i s  p r e m i s e  
i n  t h a t  a n t h r a c e n e  p r o d u c e s  s h a r p  p e a k s  a t  h i g h  co lu m n  t e m p e r a t u r e s  
an d  b r o a d  p e a k s  a t  low  c o lu m n  t e m p e r a t u r e s .
I 5 .  F l u o r e s c e n c e  I n t e n s i t y  v s  M o b i le  P h a s e  F low  R a t e :
F i g u r e s  35  and  37  show t h e  r e l a t i o n s h i p  o f  c a r r i e r  g a s  f l o w  r a t e  
v e r s u s  t h e  i n t e n s i t y  o f  f l u o r e s c e n c e .  A n t h r a c e n e  f l u o r e s c e n c e  
i n t e n s i t y  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  f l o w  r a t e  w h i l e  p y r e n e  g o e s  
t h r o u g h  a  maximum f l u o r e s c e n c e  I n t e n s i t y  a t  55 c c / m i n  a s  t h e  f l o w  
r a t e  i s  i n c r e a s e d .  B u r c h f i e l d  ( 4 5 ) d e m o n s t r a t e d  t h e  e f f e c t  o f  
f l o w  r a t e  on f l u o r e s c e n c e  p e a k  a r e a  a n d  show ed t h a t  t h e  a r e a  d e c r e a s e s  
w h i l e  i n c r e a s i n g  t h e  f l o w  r a t e  f ro m  90  t o  ^-90 c c / m i n .  Below  90  c c / m i n  
t h e  f l u o r e s c e n c e  p e a k s  b e g a n  t o  t a i l  s o  B u r c h f i e l d  d i d  n o t  t r y  lo w e r  
f l o w  r a t e s .  P e r h a p s  t a i l i n g  c o u l d  h a v e  b e e n  s u b s t a n t i a l l y  r e d u c e d  
i n  h i s  w ork  h ad  h e  u s e d  a  d i f f e r e n t  s t a t i o n a r y  p h a s e .  Bowman an d  
B e r z o a  ( 4 6 )  a l s o  u s e d  a  h i g h  f lo w  r a t e  o f  100 c c / m i n .  H ow ever ,
F r e e d  and F a u l k n e r  ( 4 7 )  u s e d  much lo w e r  f l o w  r a t e  o f  6 0 c c / m i n .
Ik
The d a t a  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  f lo w  r a t e  on t h e  
i n t e n s i t y  o f  f l u o r e s c e n c e  i s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same f o r  b o t h  
OV-17 and  g l a s s  b e a d s .  From t h e  d a t a  t h a t  was g a t h e r e d  f ro m  
F i g u r e s  2 9 -3 7  a  f l o w  r a t e  o f  65 t o  70 c c / m i n  was s e l e c t e d  a s  a n  
op tim u m .
1 6 .  F l u o r e s c e n c e  I n t e n s i t y  v s  T e m p e r a tu r e  and  PMT V o l t a g e :
B u r c h f i e l d  n o t e d  t h a t  a s  t h e  c e l l  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  t h e  
f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  d e c r e a s e s  (lf.5 ) .  A c c o r d i n g l y ,  h e  s t a t e d  
t h e  t e m p e r a t u r e  s h o u ld  b e  k e p t  a s  low  a s  p o s s i b l e  w i t h o u t  r i s k i n g  
c o n d e n s a t i o n  o f  t h e  compound i n  t h e  c e l l .  I t  seem s l i k e l y  t h a t  
a s  t h e  c e l l  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s a m p le  
s h o u ld  i n c r e a s e .  An i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  t h e  m o b i l i t y  
o f  t h e  s a m p le  m o l e c u l e s  and  t h e  m o b i l e  p h a s e  a tom s (A rg o n )  t h u s  
i n c r e a s i n g  c o l l i s i o n  d e a c t i v a t i o n  w h ic h  lo w e r s  t h e  p r o b a b i l i t y  
o f  f l u o r e s c e n c e .
The v a p o r i z a t i o n  p o i n t  o f  a n t h r a c e n e  i s  ^kO°C.  Thus t h e  
v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  was h e a t e d  t o  350°C o r  a b o v e ,  
d e p e n d in g  on  t h e  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  b e i n g  d e t e r m i n e d ,  
i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  p l a t i n g  o u t  o f  t h e s e  com pounds on  t h e  d e t e c t o r .
F i g u r e  38  I s  t h e  p l o t  o f  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  v o l t a g e  v e r s u s  
s i g n a l  r e s p o n s e  f o r  a n t h r a c e n e .  As w ou ld  b e  e x p e c t e d  t h e  
r e l a t i o n s h i p  was l i n e a r  and  s i g n a l  r e s p o n s e  i n c r e a s e d  w i t h  
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F i g u r e  37 : P low r a t e  v e r s u s  f l o u r e s c e n c e  i n t e n s i t y  o f  p y r e n e .  S t a t i o n a r y  p h a s e  i s  OV-17.
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1 7 .  A n t h r a c e n e  C a l i b r a t i o n  R e s u l t s :
A c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  a n t h r a c e n e  i s  shown i n  F i g u r e  3 9 .
The s e n s i t i v i t y  a s  d e f i n e d  b y  t h e  s l o p e  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e  
was 1 .0 8  n g / d i v .  The d e t e c t i o n  l i m i t  was a p p r o x i m a t e l y  1 n g .
T h e s e  v a l u e s  co m p are  f a v o r a b l y  w i t h  B u r c h f i e l d ' s  i n s t r u m e n t ,  
h o w e v e r ,  F r e e d  and  F a u l k n e r  (V f)  c l a i m e d  much lo w e r  s e n s i t i v i t i e s  a n d  
d e t e c t i o n  l i m i t s .  A t low  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a n t h r a c e n e ,  t h e  
f l u o r e s c e n c e  p e a k  d i d  f l u c t u a t e  a p p r o x i m a t e l y  1 d i v i s i o n  i n  p e a k  
h e i g h t .  T h i s  l e d  t o  a  r e l a t i v e l y  s m a l l  e r r o r  f o r  t h e  5 x  10“ 5 
M o la r  a n t h r a c e n e  f o r  w h i c h t h e  s i g n a l  r e s p o n s e  was 68  d i v i s i o n s  o r  
a n  e r r o r  o f  2 . 2 % The s i g n a l  f ro m  t h e  3*55  x  10’ 6 M o la r  a n t h r a c e n e  
s o l u t i o n  was h d i v i s i o n s  l e a d i n g  t o  a n  e r r o r  o f  25$  f o r  a  1 d i v i s i o n  
f l u c t u a t i o n .  A f l u c t u a t i o n  o f  o n l y  o n e  s c a l e  d i v i s i o n  l e d  t o  a  l a r g e  
r e l a t i v e  e r r o r  a t  low  c o n c e n t r a t i o n s .  T h i s  a t  f i r s t  a p p e a r e d  
t o  b e  u n a c c e p t a b l e  u n t i l  o n e  r e a l i z e s  t h a t  t h e  one  d i v i s i o n  f l u c ­
t u a t i o n  i s  o n l y  lfj  o f  t h e  t o t a l  s c a l e  o f  100 d i v i s i o n s  a n d  c a n  b e  
a t t r i b u t e d  t o  a  v e r y  low  n o i s e  l e v e l .  R in g b a u m 's  p l o t  a l s o  
i n d i c a t e s  t h a t  t h e  p e r c e n t  r e l a t i v e  e r r o r  w o u ld  b e  h i g h  f o r  low  
f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t i e s  ( s m a l l  p e r c e n t  t r a n s m i s s i o n ) .  B e s i d e s ,  
r e p r o d u c i b i l i t y  o f  p e a k  h e i g h t  t o  w i t h i n  o n e  s c a l e  d i v i s i o n  i s  
a c c e p t a b l e .
1 3 .  M o d i f i c a t i o n s  t o  t h e  F l u o r e s c e n c e  D e t e c t o r :
A f t e r  h a v in g  c o m p le te d  t h e  a b o v e  s e t s  o f  d a t a ,  t h e  n o i s e  l e v e l  































F i g u r e  jJ9: C a l i b r a t i o n  c u r v e  o f  a n t h r a c e n e .  F l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y
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E v e n t u a l l y  i t  was d i s c o v e r e d  t h a t  t h e  e x c i t a t i o n  f i l t e r  h a d  
d e t e r i o r a t e d  f ro m  t h e  u l t r a v i o l e t  r a d i a t i o n  and  i t s  t r a n s m i s s i o n  
b a n d w id th  was s u b s t a n t i a l l y  i n c r e a s e d .  The e x c i t a t i o n  f i l t e r  
s p e c t r u m  now o v e r l a p e d  t h e  t r a n s m i s s i o n  b a n d w id th  o f  t h e  f l u o r e s ­
c e n c e  f i l t e r  and  e r r a t i c  r a d i a t i o n  s i g n a l s  f ro m  t h e  l i g h t  s o u r c e  
an d  s c a t t e r e d  r a d i a t i o n  f e l l  u p o n  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e .
Thus t h e  e x c i t a t i o n  f i l t e r  n e e d e d  t o  b e  r e p l a c e d .
I t  was f e l t  t h a t  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  a  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  
d e t e c t o r  u s i n g  w id e  b a n d  f i l t e r s  was p r o v e n .  The s y s t e m  
p r o v e d  t o  be  r e m a r k a b l y  s e n s i t i v e .  H o w ev er ,  an y  f u r t h e r  im p ro v em en t  
i n  s e n s i t i v i t y  w o u ld  come o n l y  w i t h  e x t e n s i v e  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  
e q u ip m e n t .  T h e s e  m o d i f i c a t i o n s  i n c l u d e :
1 ) r e d u c t i o n  o f  t h e  q u a r t z  c e l l  s i z e  f ro m  1 .5  c c  t o  0 .1  c c
s o  t h a t  t h e  s a m p le  c o u l d  b e  c o n c e n t r a t e d ,
2 ) r e p l a c e  t h e  a lum inum  co lu m n  t u b i n g  w i t h  g l a s s  t u b i n g  t h e r e b y
r e d u c i n g  t h e  am ount o f  s a m p le  t h a t  decom posed  on  t h e  c o lu m n ,
3 ) a t t a c h  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  t o  t h e  s i d e w a l l  o f  t h e  g a s  
c h r o m a t o g r a p h ' s  o v e n  i n  s u c h  a  way t h a t  t h e  t r a n s f e r  l i n e  i s  
e l i m i n a t e d ,
h) r e p l a c e  t h e  o r g a n i c  l a y e r  e x c i t a t i o n  f i l t e r  w i t h  a  w id e  b a n d p a s s  
( 200 -iK)0 A) i n t e r f e r e n c e  f i l t e r  w h ic h  w i l l  n o t  d eco m p o se  u n d e r  
i n t e n s e  u l t r a v i o l e t  r a d i a t i o n  and  
5 ) im p ro v e  t h e  o p t i c s  by  u s i n g  b i c o n v e x  l e n s e s  i n s t e a d  o f
p l a n o c o n v e x  l e n s e s .  T h i s  s l i g h t  i n d i s c r e t i o n  was due  t o  my 
m i s u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  o p e r a t i o n  o f  a  p l a n o c o n v e x  l e n s e .
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A f t e r  h a v i n g  e v a l u a t e d  t h i s  s i t u a t i o n ,  i t  was d e c i d e d  t o  
d r o p  t h e  p r o j e c t  an d  b e g i n  w ork  on  t h e  a to m ic  a b s o r p t i o n  g a s  
c h r o m a to g r a p h y  d e t e c t o r .  As f a t e  w ou ld  h a v e  i t ,  s e v e r a l  m on ths  
l a t e r  W a te r s  A s s o c i a t e s  a n n o u n c e d  a  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r  f o r  
t h e i r  l i q u i d  c h r o m a to g r a p h s  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  
h y d r o c a r b o n s , ( 8 6 ) .  T h e i r  i n s t r u m e n t s '  r e s o l u t i o n  o f  m i x t u r e s  o f  
p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  an d  s e n s i t i v i t i e s  w e re  c o m p a r a b le  
o r  b e t t e r  t h a n  an y  p u b l i s h e d  m ethod  by g a s  c h r o m a to g r a p h y .  L i q u i d  
c h r o m a to g r a p h y  a l s o  h a s  t h e  a d d e d  a d v a n t a g e  o f  b e i n g  a b l e  t o  
d e t e r m i n e  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  o f  h i g h e r  m o l e c u l a r  
w e i g h t  t h a n  c o u ld  b e  d o n e  by  g a s  c h r o m a to g r a p h y ,
I 9 . C o n c l u s i o n :
A v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  d e t e c t o r ,  u s i n g  a  w id e  b a n d w id th  
e x c i t a t i o n  f i l t e r  and  a  w id e  b a n d w id th  f l u o r e s c e n c e  f i l t e r ,  was 
b u i l t  and  i n t e r f a c e d  w i t h  a  g a s  c h r o m a to g r a p h .
The f l u o r e s c e n c e  c h ro m a to g ra m s  f o r  s e v e r a l  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  
h y d r o c a r b o n s  w e re  r e p o r t e d .  Two d i f f e r e n t  s t a t i o n a r y  p h a s e s  w e re  
s t u d i e d :  ( 1 ) a  s o l i d  p h a s e  -  6 0 /8 0  mesh g l a s s  b e a d s  and  ( 2 ) a
l i q u i d  p h a s e  -  0V -1T . T he  t h e o r e t i c a l  p l a t e  h e i g h t  v e r s u s  f lo w  
r a t e  was p l o t t e d  f o r  s e v e r a l  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  o f  
t h e s e  two d i f f e r e n t  s t a t i o n a r y  p h a s e s .  From  t h e s e  d a t a  a n  
op tim um  f lo w  r a t e  w i t h  t h e  l o w e s t  HETP was s e l e c t e d  t h u s  p r o v i d i n g  
t h e  m o s t  s e p a r a t i o n  an d  t h e  b e s t  r e s o l u t i o n .  M o b i le  p h a s e  f l o w  r a t e  
v e r s u s  f l o u r e s c e n c e  i n t e n s i t y  was a l s o  s t u d i e d .  I t  was d e t e r m i n e d
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t h a t  g e n e r a l l y  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  d e c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  
f l o w  r a t e .  A f lo w  r a t e  o f  65 -7 5  c c / m i n  was o p tim um  f o r  t h i s  
s y s t e m .
A c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  a n t h r a c e n e  was r e p o r t e d .  The s e n s i t i ­
v i t y  f o r  a n t h r a c e n e  was fo u n d  t o  b e  1 .0 8  n g / d i v  an d  t h e  d e t e c t i o n  
l i m i t  t o  b e  a b o u t  1 n g .
I t  was f e l t  t h a t  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  a  v a p o r  p h a s e  f l u o r e s c e n c e  
d e t e c t o r  f o r  g a s  c h ro m a to g r a p h y  was d e m o n s t r a t e d .
CHAPTER 5
DEVELOPMENT OF A G .C . -  VOLATILE METALS DETECTOR
ATOMIC ABSORPTION SPECTROSCOPY:
1 .  D e f i n i t i o n  an d  H i s t o r y :
"A to m ic  A b s o r p t i o n  S p e c t r o s c o p y  i n v o l v e s  t h e  s t u d y  and  
m e a s u re m e n t  o f  r a d i a n t  e n e r g y  by  f r e e  a to m s .  The d a t a  o b t a i n e d  
by s t u d y i n g  t h i s  a b s o r p t i o n  p r o v i d e s  s p e c t r o s c o p i c  i n f o r m a t i o n  
and  a n a l y t i c a l  i n f o r m a t i o n  (8 7 ) . "
J o s e p h  F r a u n h o f e r ,  i n  1 8 1 7 ,  o b s e r v e d  t h a t  t h e  s p e c t r u m  o f  
s u n l i g h t  c o n t a i n e d  l a r g e  num bers  o f  d a r k  v e r t i c a l  l i n e s  ( 8 8 ) .  I n  
I 8 5 9 , K l r c h o f f  r e p o r t e d  t h a t  t h e s e  v e r t i c a l  l i n e s  w e re  p r o d u c e d  
by  e l e m e n t s  i n  t h e  e a r t h ' s  a tm o s p h e r e  ( 8 9 , 9 0 ) •  T h e s e  e l e m e n t s  
a b s o r b e d  r a d i a t i o n  f ro m  t h e  c o n t i n u o u s  s p e c t r u m  o f  t h e  s u n ,  t h u s  
r e m o v in g  c e r t a i n  d i s c r e t e  w a v e l e n g t h s  o f  r a d i a t i o n  p r o d u c i n g  d a r k  
v e r t i c a l  l i n e s  on  t h e  o p t i c a l  s p e c t r u m .  K i r c h o f f  t h e n  w e n t  on  t o  
d e v e l o p  t h e  g e n e r a l  law s  o f  a b s o r p t i o n  and  e m i s s i o n  o f  r a d i a t i o n .
I n  I 8 6 0 ,  a  s e r i e s  o f  p a p e r s  by  K i r c h o f f  and  B unsen  e s t a b l i s h e d  t h e  
b a s i s  f o r  s p e c t r o c h e m i c a l  a n a l y s i s  ( 9 1 , 9 2 , 9 3 ) .  W a ls h ,  (9L )  i n  A u s t r a ­
l i a ,  and  A l lk e m a d e  a n d  M i l a t z  ( 9 5 , 9 6 )  f ro m  H o l l a n d  o b s e r v e d  t h i s  p h e n o ­
menon and  comm ented on  i t s  a p p l i c a t i o n  t o  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y .
H ow ever ,  W alsh was r e s p o n s i b l e  f o r  e s t a b l i s h i n g  t h e  m ethod  i n i t i a l ­
l y  a s  a  v a l u a b l e  q u a n t i t a t i v e  t o o l .  S i n c e  W a l s h 's  o r i g i n a l  
p a p e r  i n  I 9 5 5 , t h e  u s e s  o f  a to m ic  a b s o r p t i o n  h a v e  g row n r a p i d l y .
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T h e r e  a r e  s e v e r a l  good r e f e r e n c e s  c o v e r i n g  t h i s  f i e l d  and  i t ' s  
d e v e lo p m e n t s  up  t o  t h e  p r e s e n t .  (8 7 j 9 7 >9 8 , 9 9 )
One a r e a  w h ic h  h a s  a t t r a c t e d  c o n s i d e r a b l e  a t t e n t i o n  d u r i n g  
t h e  p a s t  few  y e a r s  i s  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  a  G .C .-A .A ,  c o m b i n a t i o n .
T h i s  w ou ld  p e r m i t  s e p a r a t i o n  o f  d i f f e r e n t  m e t a l  com pounds 
(b y  G .C .)  f o l l o w e d  by  s p e c i f i c  q u a n t i t a t i v e  m e a s u re m e n t  b y  A .A .
The p r o d u c t i o n  o f  t h e  " h o l l o w  T" a t o m i z e r  c l e a r e d  t h e  way f o r  
t h e  d e v e lo p m e n t  o f  t h i s  c o m b i n a t i o n .  O n ly  m in o r  m o d i f i c a t i o n s  
t o  t h e  a t o m i z e r  w e re  n e c e s s a r y  t o  i n t e r f a c e  i t  w i t h  a  G .C . -A .A .  t r a n s ­
f e r  s y s t e m .  T h e s e  m in o r  m o d i f i c a t i o n s  a r e  d e s c r i b e d  b e lo w .
2 .  S p e c i a l i z e d  E q u ip m e n t :
S i n c e  a  s i n g l e  beam o p t i c a l  s y s te m  was u s e d  i n  t h i s  p r o j e c t ,  
o n l y  t h i s  s y s t e m  w i l l  b e  d e s c r i b e d .  F i g u r e  1*0 p r e s e n t s  t h e  
G .C .-A .A .  s y s t e m  t h a t  was u s e d .
When o r g a n i c  o r  i n o r g a n i c  m o l e c u l e s  a r e  i n t r o d u c e d  i n  t h e  n o rm a l  
f a s h i o n  i n t o  a  f l a m e  a t o m i z e r ,  d e c o m p o s i t i o n  may n o t  b e  c o m p l e t e .
Any u ndecom posed  f r a g m e n t s  a b s o r b  o v e r  a  w id e  w a v e l e n g t h  r a n g e  
i n c l u d i n g  t h e  a to m ic  a b s o r p t i o n  w a v e l e n g t h .  C o r r e c t i n g  f o r  t h i s  
b a c k g r o u n d -  o r  m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n ,  m u s t  b e  made i n  o r d e r  t o  o b t a i n  
a c c u r a t e  r e s u l t s .  When t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T" a t o m i z e r  ( 1 0 , 1 0 0 ) ,  w h ic h  
w i l l  b e  d e s c r i b e d  l a t e r ,  was s u b s t i t u t e d  f o r  t h e  f l a m e  a t o m i z e r ,  i t  
c o m p l e t e l y  d e c o m p o se s  e v e n  c o m p le x  o r g a n i c  m i x t u r e s  ( g a s o l i n e )  a t  t e m p e r a ­
t u r e s  a b o v e  1600°C , H e n c e ,  d o u b le - b e a m  o p t i c a l  s y s te m s  w e re  n o t  n e e d e d  
f o r  t h i s  p r o j e c t  s i n c e  b a c k g ro u n d  m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  was shown
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F i g u r e  iiO: S i n g l e  Beam A to m ic  A b s o p r t i o n  S p e c t r o p h o t o m e t e r
1 )  h o l l o w  c a t h o d e  l i g h t  s o u r c e
2 )  f o c u s i n g  l e n s
5 ) c a r b o n  " h o l l o w  TV a t o m i z e r  
f o c u s i n g  l e n s
5 ) m o n o c h ro m a to r  -  2835*3  A r e s o n a n c e  l i n e  f o r  l e a d  
b )  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  -  R l0 6
7 )  a m p l i f i e r
8 )  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r
Figure iiO: Block diagram o f a s in g le  beam atomic absorption  spectrophotom eter.
SINGLE BEAM ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETER
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t o  b e  n e g l i g i b l e  when t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T" a t o m i z e r  s y s te m  was 
u s e d  a n d  b a c k g ro u n d  c o r r e c t i o n  was u n n e c e s s a r y .
3 .  H o l lo w  C a th o d e  Lam ps:
The f i r s t ,  and  o n e  o f  t h e  m o s t  i m p o r t a n t ,  s u b s y s t e m s  o f  a n  A .A . 
S p e c t r o m e t e r  i s  t h e  l i g h t  s o u r c e .  The l i g h t  s o u r c e s  u s e d  i n  t h i s  p r o ­
j e c t  w e re  a  s e a l e d  h o l l o w  c a t h o d e  ( F i g u r e  J4I )  and  a  d e m o u n ta b le  h o l l o w  
c a t h o d e  ( F i g u r e  i+2). A p o t e n t i a l  o f  300~500  v o l t s  a t  5“ 75 ma 
was a p p l i e d  b e tw e e n  t h e  a n o d e  a n d  t h e  c a t h o d e  o f  t h e  lam p .  The 
i n e r t  f i l l e r  g a s  (H e ,  Ar o r  Ne) i o n i z e d  a t  t h e  a n o d e  an d  was 
a c c e l e r a t e d  to w a rd  t h e  o p p o s i t e l y  c h a r g e d  c a t h o d e .  When t h e  
f i l l e r  g a s  i o n  im p in g e s  u p o n  t h e  c a t h o d e ,  e x c i t e d  m e t a l  a to m s  on  
i t s  s u r f a c e  a r e  e j e c t e d  i n t o  t h e  g a s  p h a s e  a n d  e m i t  c h a r a c t e r i s t i c  
w a v e l e n g t h s  o f  r a d i a t i o n  ( s p e c t r a  o f  r e s o n a n c e  l i n e s ) .  Thus  t h e  
s p e c t r u m  f ro m  a  h o l lo w  c a t h o d e  lam p c o n s i s t s  o f  t h e  e m i s s i o n  
s p e c t r a  o f  t h e  f i l l e r  g a s  an d  t h e  h o l l o w  c a t h o d e  m a t e r i a l .  The 
p r o c e s s  o f  e j e c t i n g  m e t a l  a to m s  i n t o  t h e  g a s  p h a s e  i s  t e r m e d  s p u t t e r i n g .
The i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i t t e d  r a d i a t i o n  f ro m  a  h o l l o w  c a t h o d e  
d e p e n d s  p r i m a r i l y  on  t h e  e n e r g y  a n d  p r e s s u r e  o f  t h e  f i l l e r  g a s  
w h ic h  c o l l i d e s  w i t h  t h e  h o l l o w  c a t h o d e .  To e f f e c t  s p u t t e r i n g  o f  t h e  
m e t a l  a t o m s ,  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  f i l l e r  g a s  i o n s  m u s t  e x c e e d  
t h e  l a t t i c e  e n e r g y  o f  t h e  m e t a l  a to m s .  The k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  
g a s  i o n  i s  c o n t r o l l e d  by  t h e  p o t e n t i a l  a p p l i e d  a c r o s s  t h e  a n o d e  an d  
c a t h o d e  an d  t h e  mean f r e e  p a t h  o f  t h e  f i l l e r  g a s  i o n s .  T h e r e f o r e ,  
a s  t h e  v o l t a g e  and  c u r r e n t  a r e  i n c r e a s e d ,  t h e  e f f i c i e n c y  o f  m e t a l
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F i g u r e  k2: S c h e m a t ic  d ia g ra m  o f  a  d e m o u n ta b le  h o l lo w  c a th o d e  l i g h t  s o u r c e .
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s p u t t e r i n g  I n c r e a s e s .  But b r o a d e n i n g  o f  t h e  e m i t t e d  s p e c t r a l  l i n e  
o c c u r s  b e c a u s e  o f  t h e  L o r e n tz  a n d  D o p p l e r  e f f e c t s .  L o r e n t z  
( p r e s s u r e )  b r o a d e n i n g  i s  d u e  t o  c o l l i s i o n s  o f  t h e  a to m s  w i t h  o t h e r  
m o l e c u l e s  o r  a to m s  c a u s i n g  a  b r o a d e n i n g  o f  t h e  e n e r g y  b a n d s .
D o p p l e r  b r o a d e n i n g  i s  d u e  t o  t h e  r e l a t i v e  m o t io n  o f  t h e  r a d i a t i n g  
a to m  t o  t h e  d e t e c t o r .  I n c r e a s i n g  t h e r m a l  e n e r g y  I n c r e a s e s  t h e  
r e l a t i v e  r a t e  o f  m o t io n  o f  t h e  a to m  and  b r o a d e n s  t h e  s p e c t r a l  l i n e s .
S e l f  a b s o r p t i o n  o r  l i n e  r e v e r s a l  i s  a l s o  a  p r o b le m .  When 
r e s i d u a l  u n e x c i t e d  m e t a l  a tom s fo rm  a  m e t a l  v a p o r  c lo u d  I n  f r o n t  
o f  t h e  c a t h o d e  t h e y  a b s o r b  some o f  t h e  e m i t t e d  r a d i a t i o n .  T h i s  
r e s u l t s  i n  a  t o t a l  r e d u c t i o n  i n  s i g n a l  i n t e n s i t y  ( F i g u r e  l+ j ) .
The r a d i a t i o n  t h a t  I s  a b s o r b e d  I s  a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  s p e c t r a l  
( r e s o n a n c e )  l i n e  and  c a u s e s  d i s t o r t i o n  o f  t h e  l i n e  and  a  l o s s  i n  
s e n s i t i v i t y .  D o p p le r  b r o a d e n i n g  an d  l i n e  r e v e r s a l  c a n  b e  r e d u c e d  
i n  s e a l e d  h o l l o w  c a t h o d e s  b y  o p e r a t i n g  a t  low  c u r r e n t s ,  h o w e v e r  
s i g n a l  I n t e n s i t y  i s  r e d u c e d .  L o r e n t z  b r o a d e n i n g  c a n  b e  s u b s t a n t i a l l y  
r e d u c e d  b y  o p e r a t i n g  a t  low p r e s s u r e s  ( 1 - 2 0  mm H g ) .
The d e m o u n ta b le  h o l l o w  c a t h o d e  h a s  two d i s t i n c t  a d v a n t a g e s :
1) i n e r t  f i l l e r  g a s  f lo w s  c o n s t a n t l y  t h r o u g h  t h e  lamp t h u s  c l o u d s  
o f  c o o l  a to m s  a r e  c o n t i n u o u s l y  p u r g e d  f ro m  t h e  s y s te m  an d  l i n e  
r e v e r s a l  i s  n e g l i g i b l e .
2 )  t h e  h o l l o w  c a t h o d e  c a n  b e  e a s i l y  rem oved  an d  r e p l a c e d  i n  a  few  
m in u t e s  by a  c a t h o d e  o f  a n o t h e r  e l e m e n t .  T h i s  p r a c t i c a l  a d v a n ­
t a g e  s a v e s  b u y i n g  num erous  s e a l e d  h o l l o w  c a t h o d e s .
F i g u r e  A i s  t h e  s h a p e  o f  s p e c t r a l  l i n e  e m i t t e d  by h o l lo w  c a t h o d e ,  B i s  t h e  sh a p e  o f
s p e c t r a l  e n e rg y  b and  a b s o rb e d  by c o o l  a tom s i n  a  h o l lo w  c a t h o d e ,  C i s  t h e  sh ap e  
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S i n c e  t h e  f i l l e r  g a s  was c o n s t a n t l y  f l o w i n g  an d  r e d u c i n g  l i n e  
r e v e r s a l ,  h i g h e r  lam p c u r r e n t s  c o u l d  b e  a t t a i n e d  (2 5 -7 5  m a ) .
T hus  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  e m i t t e d  r e s o n a n c e  l i n e  was i n c r e a s e d .
The s e n s i t i v i t y  o f  t h e  e n t i r e  A .A . s y s te m  was im p ro v ed  by u s i n g  
d e m o u n ta b le  h o l l o w  c a t h o d e s  b e c a u s e  o f  i n c r e a s e d  s i g n a l  i n t e n s i t y  
w h ic h  m akes a b s o r b a n c e  d i f f e r e n c e s  e a s i e r  t o  m e a s u r e .  T h a t  i s ,  
t h e  f r e e  a to m s  i n  t h e  a t o m i z e r  a b s o r b  o n l y  t h e  r e s o n a n c e  l i n e  
r a d i a t i o n  f ro m  t h e  h o l l o w  c a t h o d e .  W ith  t h e  s e a l e d  h o l l o w  c a t h o d e ,  
l i n e  r e v e r s a l  was s u b s t a n t i a l  a n d  a  l a r g e  f r a c t i o n  o f  t h e  r e s o n a n c e  
l i n e  was a b s o r b e d .  The d e m o u n ta b le  h o l l o w  c a t h o d e  d i d  n o t  s u f f e r  
f ro m  l i n e  r e v e r s a l  b e c a u s e  t h e  f i l l e r  g a s  sw e p t  t h e  m e t a l  a to m  
c l o u d  o u t  o f  t h e  la m p .  Thus  t h e  r e s o n a n c e  l i n e  was much m ore 
i n t e n s e  f ro m  t h e  d e m o u n ta b le  h o l l o w  c a t h o d e .  The s e n s i t i v i t y  o f  
t h e  A .A . s y s t e m  was i n c r e a s e d  b e c a u s e  a  1$  a b s o r p t i o n  s i g n a l  (O.OOlj- 
a b s o r b a n c e  u n i t s )  f o r  a  d e m o u n ta b le  h o l l o w  c a t h o d e  was g r e a t e r  t h a n  
f o r  a  s e a l e d  h o l l o w  c a t h o d e .
it. G e n e r a l  I n s t r u m e n t a t i o n :
F o r  t h i s  p r o j e c t  t h e  a t o m i z a t i o n  s y s te m  f o r  t h e  G .C .-A .A .  
c o n s i s t e d  o f  a  m o d i f i e d  v e r s i o n  o f  t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T "  a t o m i z e r  
t h a t  was r e p o r t e d  by  R o b in s o n  and  W o lc o t t  ( 1 0 ) .  T h i s  m o d i f i e d  
c a r b o n  " h o l l o w  T" a t o m i z e r  w i l l  b e  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  l a t e r  (P age  
1 0 1 ) .  S i n c e  f la m e  a t o m i z a t i o n  was n o t  u s e d  i n  t h i s  p r o j e c t  i t  w i l l  
n o t  b e  d i s c u s s e d .  The d e t e c t o r  s y s t e m  i n c l u d i n g  o p t i c s ,  mono­
c h r o m a t o r ,  p h o t o m u l t i p l e r  t u b e ,  a m p l i f i e r  and  r e a d o u t  s y s t e m ,  w i l l
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n o t  b e  d i s c u s s e d  b e c a u s e  t h i s  was a  s t a n d a r d  s y s t e m  and  was o p e r a t e d  
i n  t h e  n o rm a l  f a s h i o n ,
5 .  D e v e lo p m e n t  o f  N on-F lam e  A t o m i z e r s :
The d e t e r m i n a t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s  h a s  s t e a d i l y  g a i n e d  im p o r ­
t a n c e  i n  t h e  l a s t  d e c a d e .  T r a d i t i o n a l  m e th o d s  I n c l u d e d  t im e  
c o n s u m in g  w e t  c h e m i c a l  m e th o d s  o r  p r e c o n c e n t r a t i o n  t e c h n i q u e s  s u c h  
a s  s o l v e n t  e x t r a c t i o n ,  c h r o m a to g r a p h y  o r  p r e c i p a t i o n ,  f o l l o w e d  by  
i n s t r u m e n t a l  t e c h n i q u e s  s u c h  a s  m ass  s p e c t r o s c o p y  o r  a c t i v a t i o n  
a n a l y s i s  ( 9 8 , 1 0 1 , 1 0 2 , 1 0 3 ) .  T h e s e  m e th o d s  o f  d e t e r m i n a t i o n  o f  low  
m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  w e re  c o m p le x ,  e x p e n s i v e  and  r e q u i r e d  e x t e n d e d  
t im e  p e r i o d s .  P r i o r  t o  1 9 7 0 , m e th o d s  i n v o l v i n g  a to m ic  a b s o r p t i o n  
s p e c t r o s c o p y  w e re  n o t  s e n s i t i v e  e n o u g h  t o  d e t e c t  u l t r a - t r a c e  l e v e l  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  m e t a l s .  A t t e m p t s  w e re  made t o  im p ro v e  t h e  s e n s i ­
t i v i t y  by  im p r o v in g  t h e  s t a b i l i t y  an d  i n t e n s i t y  o f  t h e  l i g h t  
s o u r c e s ,  u s i n g  d e t e c t o r s  o f  g r e a t e r  s t a b i l i t y ,  s i g n a l  l o c k i n g  
m e th o d s  and  d o u b l e  beam  m e th o d s  ( I 0 l - , 1 0 5 , 1 0 6 ) .  T h e s e  t e c h n i q u e s  
d i d  s u b s t a n t i a l l y  im p ro v e  t h e  s t a b i l i t y  a n d  s e n s i t i v i t y  o f  a to m ic  
a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y .
The d e g r e e  o f  a b s o r p t i o n  i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  and  num ber  o f  a to m s  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  t h a t  
a r e  c a p a b l e  o f  a b s o r p t i o n .  The o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  i s  a  f i x e d  
p h y s i c a l  q u a n t i t y  f o r  e a c h  i n d i v i d u a l  a b s o r p t i o n  l i n e .  By c h o o s i n g  
a  r e s o n a n c e  l i n e  o f  h i g h  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  t h e  d e g r e e  o f  a b s o r p ­
t i o n  i s  i n c r e a s e d  an d  t h e  s e n s i t i v i t y  i s  im p r o v e d .  I n c r e a s i n g  t h e
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num ber  o f  a to m s  t h a t  a r e  c a p a b l e  o f  a b s o r b i n g  r a d i a t i o n ,  N0 , w i l l
g r e a t l y  im p ro v e  s e n s i t i v i t y  ( 8 ? ) .  U s in g  a  f la m e  t o  fo rm  f r e e  a tom
p o p u l a t i o n s  was shown t o  b e  r e l a t i v e l y  i n e f f i c i e n t  ( 87 ) .  To
o v e rc o m e  t h i s  d i s a d v a n t a g e  many a t t e m p t s  h a v e  b e e n  made t o  i n c r e a s e  
t h e  num ber o f  a b s o r b i n g  a to m s  i n  t h e  l i g h t  p a t h .  T e c h n iq u e s  u s e d  
t o  l e n g t h e n  t h e  l i g h t  p a t h  i n c l u d e  m u l t i p l e  p a s s  c e l l s ,  s l o t  b u r n e r s  
a n d  l i g h t  p a t h  e x t e n s i o n  c e l l s  ( 1 0 7 - 1 1 1 ) .
The f i r s t  e f f e c t i v e  n o n f la m e  a t o m i z e r  was r e p o r t e d  b y  L 'v o v  (1 1 2 )  
i n  I 96I .  T h i s  a t o m i z e r  c o n s i s t e d  o f  a  c a r b o n  t u b e  l i n e d  w i t h  
t a n t a l u m  f o i l .  I n  o n e  s i d e  o f  t h e  c a r b o n  t u b e  was a  c o n i c a l  h o l e  
i n  w h ic h  a n  e l e c t r o d e  was i n s e r t e d .  The s a m p le  was p l a c e d  o n  t h e  
e l e c t r o d e ,  w h ic h  was r a i s e d  i n t o  t h e  c o n i c a l  h o l e  and  t h e  s a m p le  
v a p o r i z e d  w i t h  a  low  v o l t a g e - h i g h  c u r r e n t  p u l s e  .  The L 'v o v  
f u r a n c e  was v e r y  s e n s i t i v e  b u t  i t  l a c k e d  b o t h  a c c u r a c y  and  p r e c i s i o n .  
H o w ev er ,  L 'v o v  d i d  u s e  t h i s  d e v i c e  t o  c a r r y  o u t  t h e o r e t i c a l  s t u d i e s  
an d  t o  d e m o n s t r a t e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  t h i s  a t o m i z e r  f o r  
a to m ic  a b s o r p t i o n  { I I 5 ) .  I n  I 969 a t  t h e  A to m ic  A b s o r p t i o n  C o n f e r e n c e  
i n  S h e f f i e l d ,  E n g l a n d ,  two new c a r b o n  a t o m i z e r s  w e re  i n t r o d u c e d .
T . S .  W est i n t r o d u c e d  t h e  c a r b o n  f i l a m e n t  a t o m i z e r  (111*). J .  W.
R o b in s o n  p r e s e n t e d  t h e  " q u a r t z  T" a t o m i z e r  w h ic h  h ad  a  c a r b o n  b e d  
a t o m i z e r  i n  one  arm  o f  t h e  "T "  ( I I 5 ) .  S i n c e  t h i s  c o n f e r e n c e  many 
n o n f la m e  a t o m i z e r s  f o r  a to m ic  a b s o r p t i o n  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  ( 116- 119 ) .
R o b i n s o n ' s  " q u a r t z  T" a t o m i z e r  was u s e d  t o  m e a s u r e  t r a c e  
m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  i n  e n v i r o n m e n t a l  s a m p l e s . ( 1 2 0 , 1 2 1 , 1 2 2 ) .
The " q u a r t z  T" was t h e  g r a n d f a t h e r  o f  t h e  a to m ic  a b s o r p t i o n  a t o m i z e r
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f o r  g a s  c h r o m a to g r a p h y .  H o w ev er ,  t h e  " q u a r t z  T" s u f f e r e d  s e v e r a l  
d i s a d v a n t a g e s :
1) t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c a r b o n  b e d  c o u l d  n e v e r  e x c e e d  1600°C 
o r  t h e  q u a r t z  s l e e v e  w ou ld  m e l t .  T h i s  low t e m p e r a t u r e  
l i m i t e d  t h e  num ber o f  e l e m e n t s  t h a t  c o u l d  b e  a t o m i z e d .
2 )  t h e  c a r b o n  b ed  was h e a t e d  b y  r a d i o  f r e q u e n c y  i n d u c t i o n  h e a t i n g  
w h ic h  r e q u i r e d  e x p e n s i v e ,  b u l k y  e q u ip m e n t  and  a  FCC l i c e n s e .
3 )  t h e  c a r b o n  b e d  r e q u i r e d  l o n g  c l e a n  up t i m e s  so  t h a t  t r a c e  
a n a l y s i s  o f  m e t a l s  c o u l d  b e  a c c o m p l i s h e d ,  ( c l e a n  t im e  >  1 h o u r )  
some com pounds w h ic h  w e re  n o t  e a s i l y  a to m iz e d  e n t e r e d  t h e  l i g h t  
p a t h  a s  m o l e c u l e s  a n d  b r o a d  b and  m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  o c c u r e d  
i n s t e a d  o f  d i s c r e t e  l i n e  a to m ic  a b s o r p t i o n .
5 ) t h e  q u a r t z  u s e d  f o r  t h e  a t o m i z e r  c o n t a i n e d  t r a c e  l e v e l s  o f
m o st  m e t a l s  and  i n  some c a s e s  s u b s t a n t i a l  l e v e l s  o f  m e t a l s  ( Z n ) .  
T h e s e  m e t a l s  c a u s e d  a  c o n t a m i n a t i o n  p r o b le m  and i n t e r f e r e d  w i t h  
t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s  i n  a  s a m p l e .
R o b in s o n  and  W o lc o t t  p r e s e n t e d  a  new n o v e l  c a r b o n  a t o m i z e r  
i n  197 !* ( 1 0 , 1 0 0 ) .  T h i s  a t o m i z e r  i s  d e s c r i b e d  a s  a  c a r b o n  " h o l l o w  T " .  
The " h o l l o w  T" a t o m i z e r  h a s  a l l  o f  t h e  a d v a n t a g e s  o f  t h e  " q u a r t z  T" 
a n d  rem o v es  a l l  o f  t h e  m a j o r  i n t e r f e r e n c e s  t h a t  w e re  p r e s e n t  w i t h  
t h e  " q u a r t z  T" ( F i g u r e  M t) .  T e m p e r a tu r e s  up  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  
a  c a r b o n  p l a s m a  c a n  b e  a t t a i n e d  ( 3 2 0 0 ° C ) .  A t  t h e s e  h i g h  t e m p e r a t u r e s  
t h e  " h o l l o w  T "  c l e a n e d  up  r a p i d l y ,  a to m iz e d  a l l  i n t e r f e r i n g  m o l e c u l a r  
s p e c i e s  e x c e p t  S i 0 2 and  r e q u i r e d  s i m p l e ,  i n e x p e n s i v e  i n s t r u m e n t a t i o n  
f o r  h e a t i n g  t h e  " T " .  C u r r e n t  was s u p p l i e d  t o  t h e  " h o l l o w  T" b y  a
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s t e p - d o w n  low  v o l t a g e - h i g h  c u r r e n t  t r a n s f o r m e r  w h ic h  was c o n t r o l l e d  
by  a  v a r i a c .  M ost o f  t h e  v o l t a g e  d ro p  was a c r o s s  t h e  " h o l l o w  T" 
an d  h i g h  t e m p e r a t u r e s  r e s u l t e d  f ro m  i t s  e l e c t r i c a l  r e s i s t e n c e .
The c h i e f  a d v a n t a g e  o f  t h e  " q u a r t z  T" i s  m a g n i f i e d  by  t h e  " h o l l o w  
T " .  T h i s  a d v a n t a g e  was t h a t  t h e  sa m p le  was a to m iz e d  b e f o r e  r e a c h i n g  
t h e  l i g h t  p a t h .  C o m m erc ia l  c a r b o n  a t o m i z e r s  s u c h  a s  t h e  P e r k in - E l m e r  
HGA 70 r e q u i r e  a  d r y i n g  s t e p ,  a s h i n g  s t e p  and  a t o m i z a t i o n  s t e p .  
V o l a t i l e  m e t a l s  (P b ,  Hg and  Cd) a r e  e a s i l y  l o s t  and  n e v e r  d e t e r m i n e d  
b e c a u s e  o f  t h i s  t h r e e - s t e p  p r o c e s s .  The "T" c o n f i g u r a t i o n  f o r  
a n  a t o m i z e r  rem oves  t h i s  p r o b le m  i n  t h a t  t h e  e n t i r e  p r o c e s s  o c c u r s  
i n  o n e  arm o f  th e  "T" b e f o r e  e n t e r i n g  t h e  l i g h t  p a t h ,  t h u s  n o n e  o f  
t h e  v o l a t i l e  m e t a l s  a r e  l o s t . ( F i g u r e  ij-ii). W ith  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e s  
a t t a i n a b l e  w i t h  t h e  c a r b o n  " h o l lo w  T " ,  t h e  p o p u l a t i o n  o f  g ro u n d  
s t a t e  a to m s ,  No, p r o d u c e d  f ro m  t h e  sa m p le  a r e  s u b s t a n t i a l l y  i n c r e a s e d .  
T he  i n c r e a s e  i n  N0 i s  r e f l e c t e d  by  t h e  e x t r e m e l y  h i g h  s e n s i t i v i t y  
t h a t  i s  a t t a i n e d  b y  t h e  " h o l l o w  T"  (Pb = 10” 13 g ram ) ( 8 7 , 1 2 3 ) .
S i n c e  a l l  good  t h i n g s  m u s t  come t o  a n  e n d ,  t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T" 
and  t h e  " q u a r t z  T" h a v e  o n e  c h a r a c t e r i s t i c  d i s a d v a n t a g e .  Some 
m e t a l s  fo rm  c a r b i d e s  w h ic h  a r e  d i f f i c u l t  i f  n o t  i m p o s s i b l e  t o  a to m iz e  
a t  t e m p e r a t u r e s  b e lo w  3 0 0 0 °C .  M e ta l  c a r b i d e  f o r m a t i o n  c a u s e s  
b r o a d b a n d  m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  w h ic h  r e d u c e s  s e n s i t i v i t y .  H ow ever ,  
some e l e m e n t s  w h ic h  fo rm  s t a b l e  c a r b i d e s  w e re  d e t e r m i n e d  a t  t r a c e  
l e v e l s  (Be = 10” 10 g r a m s ) .  H o p e f u l l y  t h e  m e t a l  c a r b i d e  p r o b le m  
w i l l  b e  s o l v e d  by a  a t o m i z e r  w h ic h  i s  b e i n g  d e v e lo p e d  i n  o u r  l a b s .
T h i s  a t o m i z e r  s h o u ld  r e a c h  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  6 0 0 0 - 1 0 ,0 0 0 °K .
Figure Schematic diagram of a carbon "hollow T" atom izer.
ATOMIZATION CHAMBER
LIGHT PATH
CARBON “HOLLOW T ' ATOMIZER
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E ven  S i 0 2 w i l l  n o t  s t a y  i n  t h e  m o l e c u l a r  fo rm  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .
6 . The C o m b i n a t io n a l  G .C .-A .A .  S y s te m :
The c o m b i n a t i o n  o f  a  g a s  c h r o m a to g r a p h  w i t h  a n  a to m ic  
a b s o r p t i o n  d e t e c t o r  r e s u l t s  i n  a  c o m b i n a t i o n a l  s y s te m  w h ic h  com- 
b i n e s  t h e  s e p a r a t i o n  p o t e n t i a l  o f  G .C . w i t h  t h e  a n a l y t i c a l  
s p e c i f i c i t y  and  s e n s i t i v i t y  o f  A .A . A to m ic  a b s o r p t i o n  h a s  e x c e l l e n t  
s p e c i f i c i t y  f o r  m o s t  m e t a l s .  S p e c t r a l  i n t e r f e r e n c e s  a r e  f e w ,  and  
a l t h o u g h  m o l e c u l a r  b a c k g r o u n d  a b s o r p t i o n  may o c c u r  ( I 2 l | ) ,  t e c h n i q u e s  
a r e  a v a i l a b l e  w h ic h  c a n  b e  u t i l i z e d  t o  e l i m i n a t e  t h e  p r o b le m  ( I 2 5 ) .  
The t e c h n i q u e  s h o u ld  b e  v a l u a b l e  i n  s p e c i a t i o n  s t u d i e s  b e c a u s e  t h e  
num ber  o f  m e t a l  com pounds p r e s e n t  i n  t h e  s a m p le  may b e  o b s e r v e d  
an d  t h e s e  may b e  i d e n t i f i e d  by  t h e  G .C . r e t e n t i o n  t im e  o r  o t h e r  
t e c h n i q u e s  i f  n e c e s s a r y .  The G .C .-A .A .  s y s te m  c o m p a red  w e l l  w i t h  
o t h e r  G .C . - c o m b i n a t i o n  t e c h n i q u e s  ( G . C . - M . S . ,  G . C . - I . R . ) .  O f t e n  
t h e s e  s y s te m s  c a n  s u f f e r  f ro m  a  l a c k  o f  s p e c i f i c i t y ( 9 ) .  F o r  e x a m p le ,
i f  o n e  a t t e m p t s  t o  m o n i t o r  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  P b - 2 0 7  i s o t o p e  
i o n  i n  G .C . -M .S .  a s  a  s p e c i f i c  d e t e c t o r  f o r  l e a d ,  o n e  e n c o u n t e r s  
i n t e r f e r e n c e  f ro m  i o n s  o f  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i t h  
f r a g m e n t s  o f  t h e  same m a s s .
The G .C . -A .A .  d e s c r i b e d  h e r e  was r u d i m e n t a r y  i n  c o n s t r u c t i o n  
b u t  c o u l d  b e  r e a d i l y  im p ro v e d  t o  p r o v i d e  b e t t e r  s e n s i t i v i t y  an d  
r e p r o d u c i b i l i t y .  R e s u l t s  o b t a i n e d  on  e v e n  t h i s  c r u d e  I n s t r u m e n t  
i n d i c a t e d  t h e  g r e a t  p o t e n t i a l  o f  t h e  G .C .-A .A .  s y s t e m .  The d e t e r m i n a ­
t i o n  o f  l e a d  a l k y l s  i n  g a s o l i n e  was c h o s e n  a s  a  t y p i c a l  s a m p l e ,
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r e p r e s e n t a t i v e  o f  many o t h e r s  t h a t  c a n  b e  a n a l y z e d  b y  t h i s  t e c h n i q u e .
The g a s  c h r o m a t o g r a p h i c  a n a l y s i s  o f  l e a d  a l k y l s  u s i n g  a n  
e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r  i s  w e l l  e s t a b l i s h e d  ( 1 2 6 ) .  H ow ever, i f  
s p e c i a l  p r e c a u t i o n s  a r e  n o t  t a k e n  i n  t h e  s e p a r a t i o n  p r o c e s s ,  t h e  
" s c a v e n g e r s "  I n  g a s o l i n e  ( e t h y l e n e  c h l o r i d e  an d  e t h y l e n e  b r o m id e )  
w i l l  a p p e a r  on  e i t h e r  s i d e  o f  t h e  d i m e t h y l  d i e t h y l  l e a d  (DMDEL) 
p e a k .  S i n c e  t h e  e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r  (ECD) h a s  a  l a r g e  s i g n a l  
r e s p o n s e  f o r  t h e s e  s c a v e n g e r s , t h e y  c o m p l e t e l y  o b s c u r e  t h e  DMDEL 
p e a k .  E t h y l e n e  c h l o r i d e  an d  e t h y l e n e  b r o m id e  c a n  b e  rem oved  f ro m  
t h e  s a m p le  by  a d d in g  a  s h o r t  l e n g t h  o f  AgN03 p a c k i n g  t o  t h e  G .C . 
c o l u n n ,  b u t  t h i s  a d d s  a n  e x t r a  s t e p  t o  t h e  p r o c e d u r e .  The ECD a l s o  
h a s  t h e  a d d e d  d i s a d v a n t a g e s  o f  b e i n g  e x p e n s i v e ,  r e q u i r i n g  a  s p e c i a l  
AEC l i c e n s e  a n d  b e i n g  a f f e c t e d  by co lu m n  b l e e d .
The co lum n  p a c k i n g  u s e d  was t r i c r e s y l  p h o s p h a t e  w h ic h  was 
s t a b l e  t o  125°C . The ECD h a s  a  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  a p p r o x i m a t e l y  
10” 14  g ram s (1  u l  s a m p le  v o lu m e )  f o r  o r g a n o p h o s p h a t e s . The co lum n  tem ­
p e r a t u r e  was o p e r a t e d  a t  IO5- I I 50 w h ic h  i n d u c e d  some co lu m n  b l e e d .  The
A .A . d e t e c t o r  decom posed  t h e  t r i c r e s y l  p h o s p h a t e  f ro m  co lum n  b l e e d i n g  
b u t  s i n c e  t h e  A .A . d e t e c t o r  was h i g h l y  s e l e c t i v e ,  i t  was c o m p l e t e l y  
i n s e n s i t i v e  t o  t h e  t r i c r e s y l  p h o s p h a t e .  H ow ever ,  i f  a n  ECD w ere  
u s e d ,  t h e  t r i c r e s y l  p h o s p h a t e  c o lu m n  b l e e d  w o u ld  h a v e  g i v e n  s u c h  
a  l a r g e  b a c k g ro u n d  s i g n a l ,  t h a t  I  d o u b t  we c o u l d  h a v e  d e t e c t e d  a  
l e a d  b r i c k  g o in g  t h r o u g h  t h e  d e t e c t o r ,  much l e s s  l e a d  f ro m  one 
m i c r o l i t e r  o f  g a s o l i n e .  O t h e r  c o lu m n  p a c k i n g s  may h a v e  b e e n  fo u n d  
b u t  t h e  r e s o l u t i o n  o f  l e a d  a l k y l s  b y  t r i c r e s y l  p h o s p h a t e  was b e t t e r
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t h a n  any  o t h e r s  t e s t e d .
P r e v i o u s  a t t e m p t s  by  o t h e r  w o r k e r s  h a v e  b e e n  made t o  c o u p l e  t h e  
g a s  c h r o m a t o g r a p h i c  and a to m ic  a b s o r p t i o n  t e c h n i q u e s .  G o n z a le s  
an d  R oss  d e v e l o p e d  a  m ethod  f o r  d e t e r m i n i n g  a l k y l  m e r c u r y  i n  f i s h  
t i s s u e s  b y  u s i n g  G .C .-A .A .  The m e th o d  d e s c r i b e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a ­
t i o n  o f  a l k y l  m e r c u ry  com pounds was b a s e d  on G .C . s e p a r a t i o n ,  
c o m b u s t io n  i n  a  f u r n a c e  an d  m e a s u re m e n t  o f  t h e  r e s u l t i n g  a to m ic  
v a p o r  by  A .A . s p e c t r o s c o p y  ( 1 2 7 ) .  F la m e  a to m ic  a b s o r p t i o n  i n t e r f a c e d  
w i t h  a  g a s  c h r o m a to g r a p h  was p r e s e n t e d  b y  C o k e r  (1 2 8 )  a n d  by  K a tu o  
and Nakagawa ( I 2 9 ) .  The P e r k i n - E l m e r  HGA 70 c a r b o n  f u r a n c e  was 
m o d i f i e d  f o r  i n t e r f a c i n g  w i t h  a  g a s  c h r o m a to g r a p h  ( l 3 0 , l j l ) .
T h e s e  m o d i f i c a t i o n s  w e re  u s e d  by  S e g a r  t o  b u i l d  a  G .C .-A .A .  f o r  t h e  
a n a l y s i s  o f  l e a d  a l k y l s  ( I 3 2 ) .  S e g a r ' s  i n s t r u m e n t  s u f f e r e d  g r e a t l y  
f ro m  l o s s  o f  s e n s i t i v i t y .  P e r k i n  E l m e r ' s  HGA TO was d e s i g n e d  an d  
b u i l t  s t r i c t l y  t o  h a n d l e  l i q u i d  a n d  s m a l l  s o l i d  s a m p l e s .  I t  a p p e a r s  
f ro m  S e a g e r ' s  p u b l i c a t i o n  t h a t  a  s u b s t a n t i a l  am oun t o f  t h e  e f f l u e n t  
f r o m  t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h  e s c a p e d  a r o u n d  t h e  o u t s i d e  o f  t h e  h e a t e d  
g r a p h i t e  t u b e .  T h i s  w o u ld  a c c o u n t  f o r  h i s  r e p o r t e d  p o o r  d e t e c t i o n  
l i m i t  o f  10"8 g ram s (1  u. 1 s a m p le  v o lu m e )  f o r  l e a d .  The G .C .-A .A .  
c o m b i n a t i o n a l  s y s t e m  r e p o r t e d  b y  J .  W. R o b in s o n  h a d  a  d e t e c t i o n  l i m i t  
o f  10"9 g ram s ( l u l  s a m p le  v o lu m e )  ( 1 3 3 ) •  H o w ev er ,  t h i s  d e t e c t i o n  l i m i t  
w as l a t e r  lo w e re d  t o  10” 12 g ram s (2  y l  s a m p le  v o lu m e )  b y  a l t e r i n g  t h e  
g a s  c h r o m a t o g r a p h .  T h e s e  m o d i f i c a t i o n s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r .
The c a r b o n  " h o l l o w  T" d e s c r i b e d  h e r e  was a  d i r e c t  d e s c e n d e n t  
o f  t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T" a t o m i z e r  d e v e lo p e d  by  R o b in s o n  and  W o lc o t t
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( 1 0 , 1 0 0 )  The o r i g i n a l  c a r b o n  " h o l l o w  T" c o n f i g u r a t i o n  a l l o w e d  
e i t h e r  s o l i d ,  l i q u i d  o r  g a s e o u s  s a m p le s  t o  b e  e a s i l y  i n t r o d u c e d  
i n t o  t h e  a t o m i z a t i o n  c h am b er  a n d  u l t i m a t e l y  i n t o  t h e  l i g h t  p a t h .
T h i s  a t o m i z e r  was f a r  s u p e r i o r  t o  a n y  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  
a t o m i z e r  i n  t e r m s  o f  s e n s i t i v i t y ,  r e d u c t i o n  o f  m o l e c u l a r  b a c k g r o u n d ,  
a t o m i z a t i o n ,  i n t r o d u c t i o n  o f  a  v a r i e t y  o f  s a m p le s  a n d  s i m p l i c i t y  
o f  d e s i g n .  The o n l y  m o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T" a t o m i z e r  
so  t h a t  i t  c o u l d  b e  i n t e r f a c e d  w i t h  a  g a s  c h r o m a to g r a p h  w e r e :
1 )  r e d u c t i o n  i n  s i z e  o f  t h e  e n t i r e  c a r b o n  " h o l l o w  T" an d
2 )  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  i n l e t  t o  t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T" f o r  a  
t r a n s f e r  l i n e .
7 .  C a rb o n  " H o l lo w  T" A t o m i z e r :
The c a r b o n  a t o m i z e r  i s  shown i n  F i g u r e  ^ 5 . I t  c o n s i s t e d  o f  a  
w a t e r  c o o l e d  b r a s s  j a c k e t .  Two w a t e r  c o o l e d  e l e c t r o d e s  s u p p o r t e d  
t h e  c a r b o n  r e s i s t a n c e  e l e m e n t .  The lo w e r  e l e c t r o d e  was h o l l o w  t o  
a l l o w  c o n n e c t i o n  o f  a  h e a t e d  t r a n s f e r  l i n e  f ro m  t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h  
t o  t h e  a t o m i z e r .  The t r a n s f e r  l i n e  was s e a l e d  t o  t h e  a t o m i z e r  by 
m eans  o f  a  s p e c i a l  T e f l o n  f e r r u l e  w h ic h  s e r v e d  t o  i n s u l a t e  t h e  
s t a i n l e s s  s t e e l  t r a n s f e r  l i n e  e l e c t r i c a l l y .  The w a t e r  c o o l e d  e l e c ­
t r o d e s  w e re  c o n n e c t e d  t o  t h e  low  v o l t a g e  s i d e  o f  t h e  s te p d o w n  t r a n s ­
f o r m e r  by  m eans  o f  two No. 0  w e l d i n g  c a b l e s .
A s t e e l  p l a t e  ( 1 / 8 "  t h i c k )  c o v e r e d  t h e  t o p  o f  t h e  g a s  c h r o m a to ­
g r a p h  and  a c t e d  a s  a n  o p t i c a l  t a b l e  f o r  t h e  c o m p o n e n ts  o f  t h e  a to m ic  





F i g u r e  J+5: C a rb o n  " H o l lo w  T" A to m iz e r  f o r  G .C .
A . C a rb o n  r e s i s t a n c e  e l e m e n t
B. W a t e r - c o o l e d  e l e c t r o d e  s u p p o r t i n g  r e s i s t a n c e  
e l e m e n t
C. W a t e r - c o o l e d  a t o m i z e r  h o u s i n g
D. W e ld in g  c a b l e s  f ro m  p o w er  s u p p l y
E . S t a i n l e s s  s t e e l  c a p i l l a r y  t r a n s f e r  l i n e  
f ro m  G .C .
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A 1 / 2 "  d i a m e t e r  h o l e  was d r i l l e d  i n  t h e  p l a t e  t o  a l l o w  p a s s a g e  o f  
t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  t r a n s f e r  l i n e  and  i t s  r e s i s t a n c e  h e a t e r .
The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  t r a n s f e r  l i n e  was m o n i t o r e d  w i t h  
a  s t a n d a r d  c h r o m e l - a l u m e l  t h e r m o c o u p le  p y r o m e t e r .
8. Equipment:
1) S t a n d a r d  C om ponents :
A) R e c o r d e r - S a r g e n t  M odel SR w i t h  V a r i a b l e  Range a t t a c h m e n t .
B) Gas C h r o m a to g r a p h - M ic r o te k  M odel GC-200Q-R.
C) M o n o c h ro m a to r -V a r ia n  T e c h t r o n .
D) A m p l i f l e r - H e a t h k i t  P h o t o m e t r i c  R e a d o u t  M odel EU -703-31*
E) H igh  V o l t a g e  P ow er  S u p p l y - H e w l e t t - P a c k a r d  M odel 6 5 I 5A.
F)  P h o t o m u l t l p l i e r - H a m m a t t s u  C o r p .  R - 1 0 6 .
G) H o l lo w  C a t h o d e - J a r r e l l - A s h  S e a l e d  H o l lo w  C a th o d e  ( l e a d ) .
H) S tepdow n  T r a n s f o r m e r - S i g n a l  T r a n s f o r m e r  Co. M odel 6 - 2 6 0  
(6  v o l t s  -  25O amps m a x . ) .
i )  V a r i a b l e  A u t o t r a n s f o r m e r - S u p e r i o r  E l e c t r i c  Co.
P o w e r s t a t  (2KVA). 
j )  M i c r o l i t e r  S y r i g e - H a m i l t o n  0 - 1  m i c r o l i t e r .
2 )  C h e m ic a l s :
A) n - h e p t a n e  -  E a s tm a n  C h e m ic a l s .
B) T e t r a m e t h y l  l e a d  s o l u t i o n  ( 3 7 ^  u g /m l)  -  E t h y l  C o rp .
C) G a s o l i n e  s a m p le s  -  o b t a i n e d  f ro m  v a r i o u s  u n s u s p e c t i n g  
s t a t i o n  o w n e r s .
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9 .  E x p e r i m e n t a l :
1 )  Gas C h ro m a to g ra p h  P a r a m e t e r s :
A) Column -  1 / 8 "  d i a m e t e r  s t a i n l e s s  s t e e l ,  3 0 "  l o n g ,  
p a c k e d  w i t h  2 0 $  t r i c r e s y l  p h o s p h a t e  on  C hrom osorb  W 
( T e k l a b ,  I n c . )
B) C a r r i e r  g a s  -  A rg o n  ( I 50 c c / m i n . ) .
C) Column t e m p e r a t u r e  -  9 5°c.
D) Injection port temperature -  100°C .
E) T r a n s f e r  l i n e  t e m p e r a t u r e  -  105°C .
2 )  Atomic Absorption Parameters:
A) Lamp current - 8 raa,
B) H ig h  v o l t a g e  -  620  VDC.
C) Slit width - I 50 microns.
D) A n a l y t i c a l  w a v e l e n g t h  -  2 8 3 .3  11111 •
E) Atomizer temperature -  2 0 0 0 °C .
A o n e  m i c r o l i t e r  s a m p le  o f  a  m ix e d  l e a d  a l k y l  s o l u t i o n  known 
t o  c o n t a i n  t h e  f i v e  l e a d  a l k y l  com pounds p r e s e n t  i n  l e a d e d  
g a s o l i n e s  ( e g .  t e t r a m e t h y l  l e a d ,  t r i m e t h y l e t h y l  l e a d ,  d i m e t h y l -  
d i e t h y l  l e a d ,  m e t h y l t r l e t h y l  l e a d ,  and  t e t r a e t h y l  l e a d )  i n  n - h e p t a n e  
was i n j e c t e d  i n t o  t h e  s y s te m  t o  m e a s u r e  t h e  r e l a t i v e  r e t e n t i o n  t im e s  
o f  t h e  l e a d  a l k y l s  o n  t h e  g a s  c h r o m a t o g r a p h i c  c o lu m n .
A f t e r  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e l a t i v e  r e t e n t i o n  t i m e s ,  s a n p l e s  
o f  d i f f e r e n t  g a s o l i n e s  w e re  I n j e c t e d  i n t o  t h e  s y s te m  an d  a n a l y z e d  
f o r  l e a d  a l k y l  c o n t e n t .  C a l i b r a t i o n  o f  t h e  s y s t e m  was a c c o m p l i s h e d  
u s i n g  d i l u t i o n  o f  t h e  3 7 4  y ,g /m l. t e t r a m e t h y l  l e a d  s o l u t i o n  i n  n - h e p t a n e .
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A f t e r  c a l i b r a t i o n ,  t h e  l e a d  h o l l o w  c a t h o d e  lam p was r e p l a c e d  
by  a  d e u t e r i u m  la m p ,  an d  t h e  e n t i r e  g ro u p  o f  s a m p le s  was r e - r u n  
t o  a s c e r t a i n  w h e t h e r  o r  n o t  t h e r e  was e v i d e n c e  o f  m o l e c u l a r  
a b s o r p t i o n  f ro m  t h e  s o l v e n t .
1 0 .  M o l e c u l a r  B ackg round  A b s o r p t i o n :
A d e u t e r i u m  lamp was u s e d  t o  m e a s u r e  b a c k g r o u n d  a b s o r p t i o n  
a n d  r e p e a t e d  i n j e c t i o n s  o f  b o t h  g a s o l i n e  an d  n - h e p t a n e  i n d i c a t e d  
n e g l i g i b l e  m o l e c u l a r  b a c k g ro u n d  a b s o r p t i o n  i n t e r f e r e n c e  f ro m  
t h e  s o l v e n t s .  The m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  f o r  a  s a m p le  u s i n g  n - h e p t a n e  
was fo u n d  t o  b e  0 .0 0 U  a b s o r b a n c e  u n i t s  ( 1 $  a b s o r p t i o n ) .  M o l e c u l a r  
a b s o r p t i o n  f ro m  t h e  g a s o l i n e s  was o b s e r v e d  t o  b e  z e r o .
I t  was p r e v i o u s l y  d e m o n s t r a t e d  by  R o b in s o n  an d  W o lc o t t  ( 1 0 )  t h a t  
i f  c o m p l e te  d e c o m p o s i t i o n  s a m p le s  o c c u r r s  b e f o r e  r e a c h i n g  t h e  l i g h t  p a t h  
t h e  m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  was r e d u c e d .  P r e s u m a b ly  d e s t r u c t i o n  o f  t h e  
s o l v e n t  m o l e c u l e s  b e f o r e  r e a c h i n g  t h e  l i g h t  p a t h  p r e v e n t e d  th em  f ro m  
a b s o r b i n g  r a d i a t i o n  f ro m  t h e  h o l l o w  c a t h o d e  la m p .  I t  s h o u l d  b e  
p o i n t e d  o u t  t h a t  i n v a r i a b l y  H2 i s  fo rm ed  i n  t h e  p r o c e s s .  T h i s  a b ­
s o r b s  a t  s h o r t  w a v e l e n g t h s  (<  2300 A) and  c o r r e c t i o n s  m u s t  a lw a y s  
b e  made a t  t h e s e  w a v e l e n g t h s .  H ow ever ,  t h e  c o r r e c t i o n  i s  
s m a l l  ( 5- 10$ ) .
A t t h e  w a v e l e n g t h  u s e d  t o  m o n i t o r  l e a d  (2 8 3 3 * 5  t h e  o b s e r v e d  
m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  f ro m  h e p t a n e  c a u s e d  no  a n a l y t i c a l  d i f f i c u l t y  
e x c e p t  when u s i n g  s c a l e  e x p a n s i o n  (1 0 0 X ) .  I f  i t  p r o v e d  t o  b e  
n e c e s s a r y  t o  o p e r a t e  a t  s u c h  l a r g e  s c a l e  e x p a n s i o n ,  c o m m e rc ia l
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b a c k g r o u n d  c o r r e c t i o n  s y s te m s  s h o u ld  b e  q u i t e  a d e q u a t e  t o  e l i m i n a t e  
t h i s  s o u r c e  o f  e r r o r .
No m o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  was o b s e r v e d  f ro m  g a s o l i n e  p r o b a b l y  
b e c a u s e  o f  t h e  e x c e l l e n t  c o m b u s t io n  p r o p e r t i e s  o f  t h i s  m a t e r i a l  and  
i t s  c o m p le te  b rea k d o w n  i n  t h e  a t o m i z e r .
1 1 .  Sensitivity:
The s e n s i t i v i t y  o f  t h e  s y s te m  was d e t e r m i n e d  b y  i n j e c t i o n  o f  
i n c r e a s i n g  d i l u t e  s o l u t i o n s  o f  t e t r a m e t h y l  l e a d  i n  n - h e p t a n e .  
( S e n s i t i v i t y  i n  t h i s  c a s e  r e f e r s  t o  t h a t  q u a n t i t y  o f  TML n e c e s s a r y  
t o  g i v e  r i s e  t o  a  G .C . p e a k  w i t h  a  p e a k  a b s o r b a n c e  o f  O.OOii- 
{V’ja a b s o r p t i o n ) ) .
T he  s e n s i t i v i t y  was fo u n d  t o  b e  1 . 5  x  10“ 9 g ram s o f  l e a d  ( a s  TML,
1 u l  s a m p le  v o lu m e ,  h e x a n e  s o l v e n t )  n e c e s s a r y  t o  g i v e  a n  a b s o r b a n c e  o f
o.ool*.
A m ore a p p r o p r i a t e  m e a s u r e  o f  t h e  u s e f u l n e s s  o f  t h e  d e t e c t o r
i n  g a s  c h r o m a t o g r a p h i c  s i t u a t i o n s  i s  g i v e n  by  t a k i n g  t h e  n o i s e
l e v e l  i n t o  a c c o u n t .  U s in g  t h e  r e l a t i o n s h i p  g i v e n  by  Gouw ( I 3 U)
where, D = detection limit,
R = response of detector,
Q = quantity of sample.
Using these terms, the minimum detectable amount that can be detected 
can be expressed by:
( 1 )
^ m in .  2R (2 )n
10'T
w h e re  Qmin = minimum d e t e c t a b l e ,
R = n o i s e  l e v e l ,  n  *
D =» d e t e c t i o n  l i m i t .
By u t i l i z i n g  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n s ,  on  t h e  5 mv s c a l e ,
a n  i n j e c t i o n  o f  3*7  x  10”9 g ram s  o f  l e a d  ( a s  TML, I I I  s a m p le  
v o lu m e ,  h e x a n e  s o l v e n t )  g a v e  a  r e s p o n s e  ( r )  u n d e r  t h e s e
c o n d i t i o n s  o f  2 h s c a l e  d i v i s i o n ,  (The 1 .5  x  10"9
g ram s f o r  a  Vjo a b s o r p t i o n  was r u n  on  t h e  5O mv s c a l e  o f  t h e
recorder) The noise level under these conditions on the same
s c a l e  was 2 s c a l e  d i v i s i o n s ,  g i v i n g  a  v a l u e  f o r  D = 1 , 5  x  10“ 10
grams and a minimum detectable amount of Qjn̂ n = 3*7 x 10“11 grams.
The minimum d e t e c t a b l e  am oun t i n  a  f l a m e  a to m ic  a b s o r p t i o n - g a s
c h r o m a t o g r a p h i c  d e t e c t o r  i s  q u o t e d  a s  2 .0  x  10“8 g ram s  ( 12 8 ) ,  t h u s
i n d i c a t i n g  a  s e n s i t i v i t y  i n c r e a s e  o f  5OOX t h r o u g h  u s e  o f  t h e
f l a m e l e s s  d e t e c t o r ,
1 2 .  D e t e r m i n a t i o n  o f  L ead  A l k y l s  i n  G a s o l i n e :
G a s o l i n e  s a m p le s  f ro m  f o u r  d i f f e r e n t  m a n u f a c t u r e r s  w e re  a n a l y z e d  
f o r  l e a d  a l k y l  c o n t e n t .  The r e s u l t s  o f  t h e s e  a n a l y s  a r e  sum­
m a r i z e d  i n  T a b l e  1 ,  and  t h e  g a s  c h r o m a to g r a p h  t r a c e s  u s i n g  t h e  A. A. 
d e t e c t o r  a r e  shown i n  s i g u r e s  k6-k9* I n  e a c h  c a s e ,  t h e  s a m p le s  
w e re  P rem ium  and  R e g u l a r  l e a d e d  g a s o l i n e s .
The d a t a  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a b s o l u t e  a m o u n ts  o f  e a c h  l e a d  a l k y l ,  
a s  w e l l  a s  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  l e a d  a l k y l s , v a r i e d  b e tw e e n  m a n u fa c ­
t u r e r s ,  and  f ro m  b l e n d  t o  b l e n d  f o r  t h e  same m a n u f a c t u r e r .  I n  
a d d i t i o n ,  t h e  d a t a  showed t h a t  e a c h  m a n u f a c t u r e r  u s e d  a  s l i g h t l y








Prem. Reg • Prem,
h
» Reg.
Pb.A lkyl ppm % ppm * ppm $ ppm ppm * ppm % ppm * ppm St
TML 15 k 3 2 26 9 23 10 18 7 2k 7 20 10 28 10
TMEL 5*+ 15 15 7 101 37 71 31 90 33 110 3h 61 32 86 32
DMDEL 121 35 60 28 103 37 90 39 123 **5 122 37 72 37 111 ill
MTEL 126 3b 92 h3 37 13 38 17 38 Ik 61* 19 33 17 33 12
TEL 57 15 k3 20 9 3 8 3 7 3 8 2 7 10 h
$ i s  defined as percent o f  t o t a l  lead a lk y l content
TML -  tetram ethyl lea d , TMEL -  tr im eth y l e th y l lea d , DMDEL -  dim ethyl d ie th y l lead . 
MTEL - n eth y l t r ie t h y l  lea d , TEL - te tr a e th y l lead
oco
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F i g u r e  i*6 : C hrom atogram s o f  v a r i o u s  g a s o l i n e s  u s i n g  















g a s o l I n e  i
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F i g u r e  k j i  C h ro m ato g ram s  o f  v a r i o u s  g a s o l i n e s  u s i n g  t h e  


















G A S O L IN E  2
I l l
F igure 48: Chromatograms o f  v ar iou s g a so lin e s  u sin g  the














G A SO L IN E  3
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Figure 1*9: Chromatograms o f  variou s g a so lin e s  u sin g  the















G A S O L IN E  4
T a b l e  2 -  V a r i a t i o n  i n  Lead A l k y l s  f ro m  S t a t i o n  t o  S t a t i o n  f o r  Same G rade and M a n u f a c tu r e r
S t a t i o n  No. 1 2 3 b
P b .  A lk y l ppm * ppm ppm $ ppm *
TML 9 1 21 2 18 1 19 2
TMEL 57 6 9b 9 115 8 83 7
DMDEL 21+8 26 21+5 23 33 b 21+ 288 25
MTEL 1+1+2 1+6 500 1+6 580 1+1 1+76 1+2
TEL 201+ 21 216 20 368 26 276 21+
T a b le  3 -  P r e c i s i o n  o f  I n j e c t i o n  o f  TML S o l u t i o n
I n j e c t i o n  No. A re a  I n j e c t i o n  No. A re a  I n j e c t i o n  No. A re a
1 127 5 122 9 125
2 122 6 126 10 121+
3 122 7 121+
b 125 8 123
A v e ra g e  a r e a  -  12b p e r c e n t  r e l a t i v e  d e v i a t i o n  -  2$
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d i f f e r e n t  ( o r  g r e a t l y  d i f f e r e n t )  b l e n d  o f  t h e  l e a d  a l k y l s .  O th e r  
p o s s i b l e  v a r i a t i o n s  i n c l u d e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  m akeup o f  t h e  l e a d  
a l k y l  m i x t u r e s  f ro m  b a t c h  t o  b a t c h .  A t a n y  r a t e ,  t h e r e  seem s 
t o  be  s u f f i c i e n t  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  d i f f e r e n t  g a s o l i n e s  t o  i d e n t i f y  
them  a c c o r d i n g  t o  m a n u f a c t u r e .  The d a t a  f ro m  T a b l e  2 i n d i c a t e d  
t h a t  i t  may e v e n  b e  p o s s i b l e  t o  i d e n t i f y  g a s o l i n e s  com ing  f ro m  a  
p a r t i c u l a r  s t a t i o n .
13» P r e c i s i o n  o f  A n a l y s i s :
I n  a n  a t t e m p t  t o  d e t e r m i n e  t h e  p r e c i s i o n  o f  a n a l y s i s  o f  t h e  
G .C .-A .A .  s y s t e m ,  t e n  d i f f e r e n t  i n j e c t i o n s  o f  t h e  d i l u t e  TML 
s o l u t i o n s  w e re  made o n t o  t h e  c o lu m n .  The d a t a  f ro m  t h e s e  i n j e c ­
t i o n s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3» f^om w h ic h  i t  c a n  b e  c a l c u l a t e d  t h a t  t h e  
r e l a t i v e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  was 2 $ .  I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t h e  v a r i a ­
t i o n  b e tw e e n  d i f f e r e n t  g a s o l i n e  s a m p le s  was g r e a t e r  t h a n  t h i s ,  
a s  t h e  TML p e a k s  w e re  q u i t e  s h a r p  and  s y m m e t r i c a l ,  w h e r e a s  t h o s e  
o f  t h e  h e a v i e r  a l k y l s  w e re  b r o a d e r .  S i n c e  a r e a  m e a s u r e m e n ts  
w e re  made by t r i a n g u l a t i o n ,  an d  n o t  u s i n g  a  p l a n i m e t e r  o r  
m e c h a n i c a l  i n t e g r a t o r ,  a n  e r r o r  was u n a v o i d a b l e .  The u s e  o f  
s u c h  d e v i c e s  w i l l  u n d o u b t e d l y  r e s u l t  i n  g r e a t e r  p r e c i s i o n .
li+. O p e r a t i o n a l  C h a r a c t e r i s t i c s :
A m a j o r  f a c t o r  i n  t h e  u s e f u l n e s s  o f  t h e  a t o m i z e r  i s  t h e  
l i f e t i m e  o f  t h e  c a r b o n  r e s i s t a n c e  e l e m e n t .  As o r i g i n a l l y  c o n ­
s t r u c t e d ,  a  c a r b o n  a t o m i z e r  l a s t e d  a p p r o x i m a t e l y  2b h o u r s  o f  
c o n t i n u o u s  o p e r a t i o n .  D e t e r i o r a t i o n  o c c u r e d  f ro m  t h e  o u t s i d e ,
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p r o b a b l y  due  t o  some m in o r  l e a k a g e  o f  a i r  i n t o  t h e  a t o m i z e r .  T h e r e  
a r e  s e v e r a l  p o s s i b i l i t i e s  f o r  i n c r e a s i n g  t h e  u s e f u l  l i f e t i m e  o f  
t h e  a t o m i z e r :
1 ) u s e  o f  O - r i n g s  on  lo w e r  s e a l i n g  s u r f a c e s  t o  s t o p  a i r  l e a k s ,
2 ) a d d i t i o n  o f  an  a u x i l i a r y  a r g o n  p u r g e  t o  f o r c e  a  l a r g e r  a r g o n  
f l o w  a ro u n d  t h e  o u t s i d e  o f  t h e  c a r b o n  a t o m i z e r ,
3 ) i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  a r g o n  p u r g e ,  a d d i t i o n  o f  a p p r o x i m a t e l y  
0 . 5 $  CH4 t o  t h e  a r g o n  ( t h u s  r e p l e n i s h i n g  t h e  c a r b o n  t h r o u g h  
m e th a n e  p y r o l y s i s ) .
Any o r  a l l  o f  t h e  a b o v e  s t e p s  may b e  n e c e s s a r y  t o  g r e a t l y  e x t e n d  
t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  c a r b o n  t u b e .  H o w e v er ,  i f  t h e  a t o m i z e r  becom es 
c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e ,  i t  may b e  s i m p l e r  t o  m e r e l y  r e p l a c e  t h e  
c a r b o n  a t o m i z e r  e v e r y  few  d a y s .
The c o n s t r u c t i o n  and  o p e r a t i o n  o f  t h e  a t o m i z e r  p r e s e n t e d  no  
m e c h a n i c a l  d i f f i c u l t i e s , and  was q u i t e  e c o n o m i c a l  o f  e l e c t r i c  
p o w e r ,  r e q u i r i n g  o n l y  800 w a t t s  t o  r e a c h  t e m p e r a t u r e s  a p p r o a c h i n g  
2 5 0 0 ° C .  T e m p e r a tu r e s  h i g h e r  t h a n  2000°C  w e re  n o t  u s e d  i n  t h i s  
s t u d y  a s  a  t e m p e r a t u r e  v s  a t o m i z a t i o n  s t u d y  i n d i c a t e d  no i n c r e a s e  
i n  a t o m i z a t i o n  e f f i c i e n c y  f o r  t e m p e r a t u r e s  g r e a t e r  t h a n  1600°C f o r  
t h e  a t o m i z a t i o n  o f  l e a d  a l k y l s .  The low t e m p e r a t u r e  r e q u i r e m e n t s  
w e re  p r o b a b l y  e x p l a i n e d  by  t h e  e a s e  w i t h  w h ic h  l e a d  a l k y l s  w e re  
b r o k e n  down. H ig h e r  t e m p e r a t u r e s  may b e  n e c e s s a r y  when w o r k in g  
w i t h  o t h e r  com pounds .
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15 . Im p ro v e m e n ts  i n  S e n s i t i v i t y :
A f t e r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  l e a d  a l k y l s  i n  g a s o l i n e ,  i t  becam e 
a p p a r e n t  t h a t  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  G .C .-A .A .  s y s te m  c o u l d  be  
im p r o v e d .  The am ount o f  l e a d  n e c e s s a r y  f o r  a  1 $  a b s o r p t i o n  s i g n a l  
was 1 .5  x  10”9 g ram s (1  u l  s a m p le  v o lu m e ,  h e x a n e  s o l v e n t )  o n  t h e  
o r i g i n a l  G .C . -A .A .  F o r t u n a t e l y ,  t h e  s e n s i t i v i t y  was i n c r e a s e d  t o  
a p p r o x i m a t e l y  10“ 12  g ram s o f  l e a d  f o r  a  lfo a b s o r p t i o n  s i g n a l  w i t h o u t  
a l t e r i n g  t h e  c a r b o n  " h o l l o w  T "  a t o m i z e r .  T h e s e  m o d i f i c a t i o n s  w e r e :
1 ) r e p l a c e m e n t  o f  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  t r a n s f e r  l i n e  w i t h  a  
g l a s s  t r a n s f e r  l i n e .
2 ) r e p l a c e m e n t  o f  t h e  1/ 8 "  s t a i n l e s s  s t e e l  c o lu m n  t u b i n g  w i t h
1 / 8 " t e f l o n  t u b i n g  and
3 ) r e p l a c e m e n t  o f  t h e  s e a l e d  h o l l o w  c a t h o d e  l i g h t  s o u r c e
w i t h  a  d e m o u n ta b le  h o l l o w  c a t h o d e  l i g h t  s o u r c e .
The d e m o u n ta b le  h o l lo w  c a t h o d e  e m i t t e d  a  h i g h e r  r a d i a t i o n  
i n t e n s i t y  t h a n  t h e  s e a l e d  h o l l o w  c a t h o d e .  The h i g h e r  e m i s s i o n  
i n t e n s i t y  a l o n g  w i t h  t h e  d e m o u n ta b le  h o l l o w  c a t h o d e ' s  g r e a t e r  s t a ­
b i l i t y  and  lo w e r  s e l f  a b s o r p t i o n ,  i n c r e a s e d  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  
s y s t e m .  I t  s h o u l d  a l s o  b e  n o t e d ,  t h a t  t h e  I n c r e a s e  i n  t h e  h o l lo w  
c a t h o d e  lamp i n t e n s i t y  a l l o w e d  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  
t u b e  v o l t a g e .  T h i s  l e a d  t o  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  d a r k  c u r r e n t  o f  t h e  
p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e ,  t h u s  r e d u c i n g  t h e  n o i s e  i n  t h e  s y s te m .  
D e m o u n ta b le  h o l l o w  c a t h o d e  lam ps a r e  c o m p l e t e l y  d e s c r i b e d  by  
R o b in s o n  ( 8 7 ) .
I t  i s  known t h a t  some m e t a l s  d eco m p o se  o r g a n o - m e t a l l l c s  s u c h
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a s  l e a d  a l k y l s ,  h e n c e  i t  was c o n s i d e r e d  d e s i r a b l e  t o  r e p l a c e  t h e  
s t a i n l e s s  s t e e l  t r a n s f e r  l i n e  an d  co lu m n  w i t h  p y r e x .  C o n s e q u e n t l y ,  
q u a r t e r  i n c h  p y r e x  c a p i l l a r y  t u b i n g  was u s e d  t o  r e p l a c e  t h e  
s t a i n l e s s  s t e e l  t r a n s f e r  l i n e .  I n  t h e  f i r s t  m o d i f i e d  m o d e l ,  q u a r t e r  
i n c h  p y r e x  t u b i n g  was a l s o  u s e d  t o  r e p l a c e  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  
t u b i n g  u s e d  f o r  t h e  G .C . c o lu m n .  H ow ever ,  i t  was fo u n d  t h a t  t e f l o n  
t u b i n g  d e g r a d e d  t h e  l e a d  a l k y l s  f a r  l e s s  t h a n  t h e  p y r e x  t u b i n g  
and  s o  t e f l o n  t u b i n g  was u s e d .  T h i s  phenom enon  may b e  e x p l a i n e d  
by  t h e  f a c t  t h a t  p y r e x  ( S i 0 2 ) h a s  many a c t i v e  s i t e s  w h ic h  may c a u s e  
t h e  d e g r a d a t i o n  o f  l e a d  a l k y l s .  I t  was o b s e r v e d  t h a t  when t e f l o n  
co lum n  t u b i n g  was u s e d ,  t h e r e  was a  t h r e e  f o l d  i n c r e a s e  i n  
s e n s i t i v i t y  o v e r  p y r e x  t u b i n g  o f  t h e  same d i a m e t e r  a n d  l e n g t h .
I n  a d d i t i o n ,  t e f l o n  h a s  o t h e r  d e s i r a b l e  p r o p e r t i e s  o t h e r  t h a n  i t s  
r e l a t i v e  i n e r t n e s s :
1) t e f l o n  i s  s t a b l e  up t o  260°C w h ic h  s h o u ld  b e  h i g h  enough
t o  s e p a r a t e  many m i x t u r e s  o f  v o l a t i l e  m e t a l  o r g a n i c s ,
2 )  t e f l o n  i s  n o t  b r i t t l e  a n d  d o e s  n o t  b r e a k  u n d e r  n o r m a l  s t r e s s ,
3 )  a  j o i n t  c o n s i s t i n g  o f  t e f l o n  t u b i n g :  t e f l o n  f e r r u l e :  m e t a l
s e a t  s e a l s  b e t t e r  and  l e a k s  l e s s  c a r r i e r  g a s  t h a n  a  j o i n t  
c o n s i s t i n g  o f  g l a s s  t u b i n g :  t e f l o n  f e r r u l e :  m e t a l  s e a t .
I t  i s  t h e  e x p e r i e n c e  o f  t h i s  l a b  t h a t  g l a s s  t o  t e f l o n  s e a l s  
b e g a n  t o  l e a k  a f t e r  s e v e r a l  c y c l e s  o f  h e a t i n g  and  c o o l i n g .
F i g u r e  5O shows a  new f r o n t  f e r r u l e  d e s i g n ,  u s e d  by  t h i s  l a b ,  
t h a t  s u b s t a n t i a l l y  r e d u c e d  l e a k i n g  f ro m  g l a s s :  t e f l o n  s e a l s .
118
^t) c o l l e d  t e f l o n  c o lu m n s  c o s t  much l e s s  and  w e re  e a s i e r  t o  
p a c k  t h a n  c o l l e d  p y r e x  c o lu m n s .
The f i n a l  G .C .-A .A .  i n c o r p o r a t e d  an  1 / 8 "  x 8 '  t e f l o n  co lum n
p a c k e d  w i t h  2 0 $  t r i c r e s y l  p h o s p h a t e  and  a  1 / i t "  x  9 "  p y r e x
c a p i l l a r y  t r a n s f e r  l i n e .  The I n c o r p o r a t i o n  o f  a  d e m o u n ta b le
h o l l o w  c a t h o d e  and t h e  a d d e d  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  p y r e x  t r a n s f e r
l i n e  and  t e f l o n  c o lu m n ,  im p ro v e d  t h e  s e n s i t i v i t y  t o  a p p r o x i m a t e l y
1 0 " 12 gram s (1  u 1 s a m p le  v o lu m e ,  h e x a n e  s o l v e n t )  f o r  a  1 $  a b s o r p t i o n
w i t h o u t  any  m o d i f i c a t i o n  t o  t h e  " h o l lo w  T" a t o m i z e r .  I t  i s  q u i t e
o b v i o u s  t h a t  o u r  o r i g i n a l  d e t e r m i n a t i o n  o f  l e a d  a l k y l s  i n  g a s o l i n e  
s u f f e r e d  f ro m  l o s s  o f  s e n s i t i v i t y  d u e  t o  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s a m p le  
on  t h e  c o lu m n .
1 6 .  S eco n d  S e t  o f  G a s o l i n e  S a m p le s :
A f t e r  im p r o v in g  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  s y s t e m ,  i t  was d e c i d e d  
t o  r e - r u n  some o f  t h e  l e a d e d  and  n o n - l e a d e d  g a s o l i n e  s a m p l e s .
F i g u r e s  5 1 -5 5  a r e  t h e  c h ro m a to g ra m s  o f  t h e s e  g a s o l i n e  s a m p l e s .  I t  
w i l l  b e  n o t e d  t h a t  t h e  c h ro m a to g ra m s  now d i s p l a y  m ore  d e t a i l  s i n c e  
t h e  s e n s i t i v i t y  was im p r o v e d .  B o th  s e t s  o f  g a s o l i n e  c h ro m a to g ra m s  
w e re  r u n  u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  e x c e p t  f o r  t h e  f o l l o w i n g :
1) t h e  co lu m n  l e n g t h  was i n c r e a s e d  f ro m  3 0 " t o  8 * ,
2 )  t h e  s l i t s  on  t h e  m o n o c h ro m a to r  w e re  r e d u c e d  f ro m  150 m ic r o n s
50 m i c r o n s ,
3 ) t h e  h i g h  v o l t a g e  was r e d u c e d  f ro m  620 v o l t s  t o  u n d e r  Ij0 0  v o l t s ,
1+) t h e  r e c o r d e r  f u l l  s c a l e  d e f l e c t i o n  s e t t i n g  was r a i s e d  from
5 mv t o  100 mv and
F i g u r e  50 : S c h e m a t ic  d ia g ra m  o f  a  t e f l o n  f r o n t  f e r r u l e  u se d  t o  s e a l  p y r e x  t u b i n g  m e t a l  j o i n t s .





PYREX (GLASS) TO TEFLON FRONT FERRULE
120
F i g u r e s  $1- 55: E x p e r i m e n t a l  C o n d i t i o n s
1 ) i n j e c t i o n  p o r t  -  l l 5°C
2 ) c o lu m n  t e m p e r a t u r e  -  100°C
3 ) t r a n s f e r  l i n e  t e m p e r a t u r e  -  105°C
h) g a s  f lo w  r a t e  -  200 c c / m i n .  (A rg o n )
5) d e m o u n ta b le  h o l lo w  c a t h o d e  -  50 m a. ( l e a d )
6 ) co lum n p a c k i n g  -  t r i c r e s y l  p h o s p h a t e (TCP)
T) m o n o c h ro m a to r  w a v e l e n g t h  s e t t i n g  -  2 833•3  A
8 ) a m p l i f i e r  s e t t i n g  -  10“ 9 amps
9 ) h i g h  v o l t a g e  on  PMT -  i+00 VDC
1 0 ) r e c o r d e r  s e t t i n g  -  100 mv.
1 1 ) s a m p le  i n j e c t i o n  o f  2 m i c r o l i t e r s  o f g a s o l i n e
Sam ple  p e a k  c o m p o s i t i o n :
1 ) v a r i o u s  h y d r o c a r b o n s
2 ) t e t r a m e t h y l  l e a d
5 ) t r i m e t h y l  e t h y l  l e a d
it) d i m e t h y l  d i e t h y l  l e a d
5 ) m e t h y l  t r i e t h y l  l e a d
6 ) t e t r a e t h y l  l e a d
GASOLINE






F i g u r e  5I  b :  Qa s  ch rom atog ram  o f  g a s o l i n e  1 





















Figure 52 b: G&s chromatogram o f g a so lin e  2
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F i g u r e  55 b :  G^s ch ro m a to g ram  o f  g a s o l i n e  5 “ r e g u l a r  g r a d e .
R e g u l a r
1 min
G 3 1





1 min j 
























F i g u r e  55 a :  Gas c h ro m a to g ra m  o f  g a s o l i n e  -













5 ) t h e  s a m p le  vo lum e was r a i s e d  f ro m  one  m i c r o l i t e r  t o  two
m i c r o l i t e r s  i n  a n  a t t e m p t  t o  im p ro v e  t h e  r e p r o d i c u b i l i t y
( p r e c i s i o n )  o f  t h e  c h ro m a to g r a m s .
E x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  1 - h  w e re  c h a n g e d  t o  l e s s  s e n s i t i v e  s e t t i n g s .  
An i n j e c t i o n  o f  two r a i c r o l i t e r s  o f  s a m p le  i n s t e a d  o f  o n e  m i c r o l i t e r  
h e l p e d  t o  im p ro v e  t h e  r e p r o d  u b i l i t y  ( p r e c i s i o n ) .  The new s e t
o f  c h ro m a to g ra m s  and  t h e  new s e t  o f  i n s t r u m e n t a l  s e t t i n g s  d e f i n i t e ­
l y  i l l u s t r a t e d  t h a t  t h e  s e n s i t i v i t y  was s u b s t a n t i a l l y  i n c r e a s e d
( x l c r 3 ) .
W ith  t h e  i n c r e a s e  i n  s e n s i t i v i t y ,  t h e  c h ro m a to g ra m s  a r e  s u b s e ­
q u e n t l y  m ore  d e t a i l e d .  T h i s  i n c r e a s e  i n  d e t a i l  s h o u l d  a i d  i n  t h e  
q u a l i t a t i v e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  g a s o l i n e  m a n u f a c t u r e r ,  t y p e  o f  
g a s o l i n e  an d  p e r h a p s  e v e n  w h ic h  s t a t i o n  t h e  g a s o l i n e  came f ro m .
I T .  A n a l y s i s  o f  V o l a t i l e  L ead  Compounds i n  t h e  E n v i r o n m e n t :
A f t e r  r e p o r t i n g  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  l e a d  a l k y l s , i t  was 
d e c i d e d  t o  d e t e r m i n e  l e a d  a l k y l s  t h a t  m ig h t  b e  p r e s e n t  i n  t h e  
a t m o s p h e r e ,  w a t e r  and  s o i l  s a m p l e s .  M e rc u ry  a l k y l s  a r e  a l r e a d y  
known t o  e x i s t  i n  n a t u r e  and  a r e  p r o d u c e d  u n d e r  a n a e r o b i c  c o n d i ­
t i o n s  ( 26- 2 9 ) .  was t h o u g h t  t h a t  w i t h  t h e  l a r g e  i n d u s t r i a l  and 
a u t o m o b i l e  c o n c e n t r a t i o n  i n  B a to n  R o u g e ,  t h a t  o r g a n i c  l e a d s  p r o b a b l y  
e x i s t e d  i n  t h e  e n v i r o n m e n t .
V o l a t i l e  l e a d  com pounds w e re  e x a m in e d  i n  a i r ,  s o i l  and  w a t e r .  
G round w a t e r  d i d  n o t  c o n t a i n  a n y  v o l a t i l e  l e a d  com pounds e v e n  
a f t e r  e x t r a c t i o n  and c o n c e n t r a t i o n  u s i n g  h e x a n e .  R e s u l t s  o b t a i n e d
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f rom  s o i l  s a m p le s  w e re  n o t  d e f i n i t i v e .  T h e r e  w e re  d e f i n i t e  
"hum ps" i n  t h e  G .C .-A .A .  c h r o m a to g r a m s ,  w h e t h e r  o r  n o t  t h e  "hum ps" 
a r e  v o l a t i l e  l e a d  com pounds was d e b a t a b l e .  The s o i l  s a m p le s  w e re  
m ixed  w i t h  w a t e r  t o  fo rm  a  s l u r r y  an d  t h e n  e x t r a c t e d  w i t h  h e x a n e .  
A i r  s a m p le s  w e re  shown t o  c o n t a i n  o r g a n i c  l e a d  com pounds .  How­
e v e r ,  t h e  s y s te m  was d y n a m ic ,  t h e  l e a d  com pounds a p p e a r e d  t o  b e  
o n l y  p r e s e n t  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  d u r i n g  a  s p e c i f i c  t im e  o f  d a y  and 
o n l y  f o r  a  s h o r t  d u r a t i o n .  The s a m p l in g  s y s te m  and c a r r i e r  g a s  
f lo w  s y s te m  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  v o l a t i l e  l e a d  compounds i s  shown 
i n  F i g u r e s  56 and  57> r e s p e c t i v e l y .  A i r  s a m p le s  r a n g i n g  i n  vo lum e 
f ro m  2 - 8  l i t e r s  w e re  d raw n  a c r o s s  a  1 / i t "  x  3 "  T en ax  p a c k e d  co lum n 
u n d e r  t h e  f o l l o w i n g  c o n d i t i o n :
1 ) s a m p le  f lo w  r a t e ------------------------   10-200  c c / m i n .
2 )  t e m p e r a t u r e --------------------------------- ----------------------- 25°C
3 ) a  0 . 0 1  m ic r o n  f i l t e r  was p l a c e d  i n  f r o n t  o f  t h e  T e n a x  c o lu m n ,  
t o  f i l t e r  o u t  p a r t i c u l a t e s ,
it) t h e  s a m p le s  w e re  c o l l e c t e d  d u r i n g  a l l  p e r i o d s  o f  d a y l i g h t .
Once t h e  s a m p le  was c o l l e c t e d ,  t h e  s h o r t  T en ax  co lum n  was 
p l a c e d  o n to  t h e  s i d e  a rm  o f  t h e  c o lu m n  on  t h e  g a s  c h ro m a to g r a p h  
( F i g u r e  5 7 ) .  The c a r r i e r  g a s  f lo w  v a l v e  was o p e n e d  t o  p e r m i t  g a s  
f lo w  t h r o u g h  t h e  c o lu m n .  The co lum n  o v e n  was s w i t c h e d  o n ,  h e a t e d  
t o  100°C and e q u i l i b r a t e d  f o r  two m i n u t e s .  A t  t h i s  p o i n t  t h e  
c a r r i e r  g a s  f lo w  v a l v e  was s w i t c h e d , a l l o w i n g  c a r r i e r  g a s  t o  f lo w  
t h r o u g h  t h e  T e n a x  c o lu m n ,  e l u t i n g  t h e  s a m p le  o n to  t h e  m a in  TCP 
co lum n  w here  s e p a r a t i o n  o c c u r e d .  The G .C .-A .A .  c h ro m a to g ra m s  f o r
Figure ;>6 : Atmospheric v o la t i l e  m olecular lead trapping system using TENAX as a trap for
m olecular lead sp e c ie s .
0.01 particulate filter
tenax trapping column to co llec t  
v o la t ile  lead compounds




TENAX AIR SAMPLING SYSTEM
Figure 57: Carrier gas flow system used to  in j e c t  trapped v o l a t i l e  lead sp ec ie s  onto
t h e  G.C. colum n f o r  s e p a r a t i o n . a gas flow
piq teflon  column 
| packed xvith 
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G.C. GAS FLOW SYSTEM
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v o l a t i l e  m o l e c u l a r  l e a d  s p e c i e s  i n  a i r  i s  shown i n  F i g u r e  58 .  I t  
s h o u ld  b e  n o t e d ,  t h a t  a p p r o x i m a t e l y  s i x t y  a i r  s a m p le s  w e re  
d raw n  and o n l y  s i x  o f  them  p r o d u c e d  d a t a  t h a t  s u b s t a n t i a t e d  t h e  
p r e s e n c e  o f  v o l a t i l e  o r g a n i c  l e a d  com pounds i n  a i r .  The o n l y  t im e  
o f  d ay  t h a t  v o l a t i l e  l e a d  com pounds w e re  fo u n d  was b e tw e e n  h :0 0  PM 
a n d  5^50 T h e s e  s i x  s a m p le s  w e re  d raw n  d u r i n g  t h i s  p e r i o d  o f
t h e  d a y .
A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  phenom enon  was a s  f o l l o w s :
The a i r  s a m p le s  w e re  d raw n  f ro m  t h e  LSU C h e m is t r y  D e p a r tm e n t  n o r t h  
p a r k i n g  l o t .  When a u t o m o b i l e s  a r r i v e d  i n  t h e  m o r n i n g ,  t h e i r  e n g i n e s  
w e re  h o t  and  i t  was v e r y  d o u b t f u l  i f  any o f  t h e  l e a d  a l k y l s  s u r v i v e d  
t h e  c o m b u s t io n  c h am b er  a n d  e n t e r e d  t h e  a t m o s p h e r e .  H ow ever ,  i n  
t h e  e v e n in g  b e tw e e n  h : 0 0  PM and 5 : 3^ PM* when num erous  p e o p l e  l e a v e ,  
t h e  a u t o m o b i l e  e n g i n e s  w e re  c o l d .  The f a c t  t h a t  t h e  e n g i n e s  w e re  
c o l d  an d  many o f  them  w e re  n o t  p r o p e r l y  t u n e d ,  i n c r e a s e d  t h e  p o s s i ­
b i l i t y  o f  l e a d  a l k y l s  e s c a p i n g  t h e  c o m b u s t io n  ch a m b e r  an d  e n t e r i n g  
t h e  e n v i r o n m e n t .  The l e n g t h  o f  t im e  t h e  l e a d  a l k y l s  e x i s t  i n  t h e  
e n v i r o n m e n t  i s  n o t  know n . H o w e v er ,  d a t a  w h ic h  w i l l  b e  p r e s e n t e d  
l a t e r  I n d i c a t e d  t h a t  TEL d o e s  c o m p l e t e l y  decom pose  i n  w a t e r  a f t e r  
a b o u t  70 m i n u t e s .  A l s o ,  t h e  r e a c t i v i t y  o f  l e a d  a l k y l s  i s  r e l a t i v e l y  
h i g h ,  t h u s  t h e y  s h o u l d  n o t  r e m a in  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  f o r  lo n g  p e r i o d s  
o f  t i m e .  The w i d t h  o f  t h e  l e a d  c h ro m a to g ra m  p e a k s  i n  F i g u r e  58 
w e re  d u e  t o  1 ) t h e  l e a d  compound d i f f u s i n g  o n  t h e  co lum n  d u r i n g  
c o l l e c t i o n  a n d  2 )  d u r i n g  t h e  e q u i l i b r a t i o n  o f  t h e  o v e n .  C oncen ­
t r a t i o n s  o f  l e a d  c a l c u l a t e d  f ro m  e a c h  o f  t h e  c h ro m a to g ra m s  shown
1 U
F i g u r e  5 8 : Gas c h ro m a to g ra m s  o f  v o l a t i l e
l e a d  com pounds t r a p p e d  f rom  t h e  
a tm o s p h e r e  n e a r  t h e  L .S .U .  n o r t h  
p a r k i n g  l o t .2.5 ppm
2.2 ppm
2k 38  p m , 9 / 1 7 / 7 5
1 min
1.7 ppm
pm, 9 / 25 /75
i+:05 PM, 9 / 2 9 / 7 5
1.3 ppm
k i l 3  PM, 1 0 / 1 / 7 5
V O L A T IL E  L E A D  COM POTJJgnS I N  A I H
U 2
T a b l e  U
c a l i b r a t i o n  -  0 ,0 8 3  n g / d i v . 2 
s a m p le  vo lum e o f  a i r  d raw n  -  1+ l i t e r s  
s a m p le  f lo w  r a t e  -  100 c c / m i n .
1 ppm -  1 m ic r o g ra m  p e r  c u b i c  m e t e r
P e a k  A r e a  ( d i v . 2 ) n g .  l e a d  C o n c e n t r a t i o n  o f  l e a d
1 119 9.88 2 .5  ppm
2 10-4 8.6o 2 .2  ppm
80 6 .6 0 1 . 7  ppm
60 5.00 1 .3  ppm
Ih3
in  f i g u r e  58 are g iven  in  Table L.
F i g u r e  59 d e p i c t s  t h e  c a l i b r a t i o n  m ethod  u s e d  t o  d e t e r m i n e  
t h e  t r a p p i n g  e f f i c i e n c y  o f  t h e  T en ax  co lum n p a c k i n g .  F o u r  
m i c r o l i t e r s  o f  MLA-5OO-2  ( m i x t u r e  l e a d  a l k y l s  f ro m  E t h y l  C o r p . )  
s t a n d a r d  w e re  p l a c e d  i n  a  25O c c  e r l y n m e y e r  f l a s k .  F i v e  h u n d r e d  
c u b i c  c e n t i m e t e r s  o f  a i r  w e re  d raw n  t h r o u g h  t h e  e r l y n m e y e r  f l a s k  
o n t o  t h e  T en ax  c o lu m n .  I t  was a ssum ed  t h a t  t h e  e n t i r e  MLA~500“ 2 
s t a n d a r d  was v a p o r i z e d  by t h e  h o t  w a t e r  b a t h  and  p a s s e d  o v e r  
t h e  T e n a x  c o lu m n .  Once t h e  s a m p le  was c o l l e c t e d ,  i t  was t r e a t e d  
i n  t h e  same way a s  t h e  a i r  s a m p l e .  T en ax  was fo u n d  t o  h a v e  a 
t r a p p i n g  e f f i c i e n c y  o f  o n l y  5$ .  A t y p i c a l  t r a p p i n g  e f f i c i e n c y  
c h ro m a to g ra m  f o r  MLA-500-2 i s  shown i n  F i g u r e  6 0 .  I t  was p o s s i b l e  
t h a t  some o f  t h e  MLA-500-2 was e l u t e d  o f f  t h e  T e n a x  co lu m n  by 
t h e  500 c c  o f  a i r  d raw n  a c r o s s  i t  an d  a l s o  p o s s i b l e  t h a t  n o t  a l l  
o f  t h e  MLA-5OO- 2  was p u r g e d  f ro m  t h e  f l a s k .
S i n c e  v o l a t i l e  l e a d  com pounds d i d  n o t  a p p e a r  t o  b e  i n  a m b ie n t  
a i r  f o r  e x t e n d e d  p e r i o d s  o f  t i m e ,  t h e  u s e  o f  t h i s  e q u ip m e n t  f o r  
e n v i r o n m e n t a l  s t u d i e s  was s u s p e n d e d  i n  f a v o r  o f  b i o l o g i c a l  s t u d i e s .
1 8 .  B i o l o g i c a l  S t u d i e s  -  TEL i n  B lood  and  TEL i n  W a te r :
B lood  and  u r i n e  w e re  e x t r a c t e d  w i t h  v a r i o u s  o r g a n i c  s o l v e n t s  
and  r u n  on t h e  G .C .-A .A .  t o  d e t e r m i n e  i f  v o l a t i l e  l e a d  compounds 
w e re  p r e s e n t .  The o r g a n i c  s o l v e n t s  u s e d  w e r e :  1) h e x a n e ,  2 )  i s o ­
p r o p y l  e t h e r ,  3 ) b u t y l  e t h e r  and  L) b e n z e n e .  V o l a t i l e  l e a d  
s p e c i e s  w e re  n o t  fo u n d  i n  e i t h e r  b lo o d  o r  u r i n e .  I t  was t h e n  d e c id e d
0.01 particulate f ilte r F i g u r e  59: Sys tem  f o r  m e a s u r in g  t r a p p i n g  e f f i c i e n c y





hot water bath vaporizes MLA-500-2
TENAX TRAPPING EFFICIENCY SYSTEM
F i g u r e  60: 5 m i c r o l i t e r s  o f  MLA-500-2 c o n t a i n s  1 .0 7 2  mg o f  l e a d  t o t a l ,  a p p r o x im a te ly  60 ng .






t o  d e t e r m i n e  t h e  " l i f e t i m e "  o f  TEL i n  b l o o d  and  w a t e r .
I n  a  p r i v a t e  c o m m u n ic a t io n ,  i t  was r e p o r t e d  t h a t  TEL h y d r o l y -  
i z e s  i n  w a t e r  t o  fo rm  a  t r i a l k y l  h y d r o x y  l e a d  s p e c i e s .  ( 135 )
T h i s  a l k y l  h y d ro x y  l e a d  s p e c i e s  was s a i d  t o  b e  s t a b l e  i n  t h e  
e n v i r o n m e n t  f o r  a  p e r i o d  o f  d a y s  o r  w e e k s .  Ten m i c r o l i t e r s  o f  TEL 
was m ixed  i n  tw e n ty  m i l l i l i t e r s  o f  w a t e r .  S e v e r a l  f i v e  m i c r o l i t e r  
a l i q u o t s  o f  t h i s  m i x t u r e  w e re  a n a ly z e d  by  t h e  G .C .-A .A .  o v e r  a 
t im e  p e r i o d  o f  a p p r o x i m a t e l y  two h o u r s .  The c h ro m a to g ra m  i n i t i a l l y  
showed o n l y  TEL. H o w ev er ,  on  t h e  s e c o n d  i n j e c t i o n  o f  f i v e  m i c r o ­
l i t e r s  a f t e r  t h e  s o l u t i o n  had  s e t  a p p r o x i m a t e l y  e i g h t  m i n u t e s , a 
s e c o n d  p e a k  b e g a n  t o  em erge  j u s t  a f t e r  t h e  TEL p e a k .  W ith  t h e  n e x t  
i n j e c t i o n s  t h e  TEL p e a k  r e d u c e d  i n  s i z e  w h i l e  t h e  new unknown 
p e a k  becam e l a r g e r .  A f t e r  72 m i n u t e s  o f  r e a c t i o n  t i m e ,  t h e  TEL 
p e a k  h a d  d i s a p p e a r e d  and  t h e  new unknown p e a k  b e g a n  t o  r e d u c e  i n  
s i z e .  When a p p r o x i m a t e l y  2 h o u r s  h ad  p a s s e d  t h e  unknown p e a k  h ad  
c o m p l e t e l y  d i s a p p e a r e d .
F i g u r e  61 p r e s e n t s  a  d o u b l e  p e a k  c h ro m a to g ra m  c o n s i s t i n g  o f  a  
TEL p e a k  and a n  unknown p e a k .  A p l o t  o f  TEL c o n c e n t r a t i o n  v s  
t im e  i s  p l o t t e d  i n  f i g u r e  6 2 .
The unknown p e a k  m ig h t  be  t h e  t r i a l k y l  h y d ro x y  l e a d  w h ic h  
u n d e r g o e s  f u r t h e r  r e a c t i o n  t o  e v e n t u a l l y  fo rm  a  t e t r a h y d r o x y  l e a d  
s p e c i e s .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  t r i a l k y l  h y d r o x y  l e a d  s p e c i e s  
w ould  t r a v e l  t h r o u g h  t h e  TCP co lu m n  b e c a u s e  i t  s t i l l  r e t a i n s  m ost  
o f  i t s  o r g a n i c  c h a r a c t e r  and  s h o u ld  b e  v o l a t i l e .  H ow ever ,  t h e  
d i a l k y l  d lh y d r o x y  l e a d  s p e c i e s  a l o n g  w i t h  t h e  s u b s e q u e n t l y  fo rm ed
F i g u r e  61: C hrom atogram  o f  TEL-H^O m ix t u r e  show ing  t h e  unknown l e a d  s p e c i e s  form ed from  






F i g u r e  62 : R a te  o f  r e a c t i o n  o f  TEL w i t h  H^O. TEL h a s  c o m p l e t e l y  r e a c t e d  a f t e r  a b o u t  2 h o u r s .
Lead c o n c e n t r a t i o n  a s  TEL i s  m ea su red  and  p l o t t e d  a g a i n s t  t i m e ,  t h u s  show ing  t h e  









l e a d  s p e c i e s  w o u ld  b e  m ore  s a l t - l i k e  i n  c h a r a c t e r  an d  s h o u ld  be  
much l e s s  v o l a t i l e .  B o i l i n g  p o i n t s  f o r  a l k y l  h y d r o x y  l e a d  s p e c i e s  
h a v e  n o t  b e e n  d e t e r m i n e d  a t  t h i s  t i m e .  B lood-TEL m i x t u r e s  w h ic h  
a r e  e x t r a c t e d  w i t h  t h e  same o r g a n i c  s o l v e n t s  a s  w a te r - T E L ,  a r e  
a l s o  b e i n g  s t u d i e d .  T h e s e  m i x t u r e s  a l s o  show t h e  p r e s e n c e  o f  
e x t r a  unknown p e a k s .  I f  t h e  unknown p e a k  was t r i a l k y l  h y d r o x y  l e a d ,  
i t  i s  n o t  n e a r l y  a s  s t a b l e  i n  a n  a q u e o u s  e n v i r o n m e n t  a s  i s  c u r r e n t l y  
b e l i e v e d  ( I 3 5 ) .  Work i s  c o n t i n u i n g  i n  o u r  l a b  on b o t h  t h e  T E L -w a te r  
and  t h e  T E L -b lo o d  s y s te m s  i n  a n  a t t e m p t  t o  i d e n t i f y  t h e s e  unknown 
co m p o u n d s .
I 9 . C o n c l u s i o n :
A h i g h l y  s e l e c t i v e  and  s e n s i t i v e  a to m ic  a b s o r p t i o n  d e t e c t o r  
f o r  g a s  c h r o m a to g r a p h y  was d e v e l o p e d .  T h i s  d e t e c t o r  u t i l i z e s  t h e  
c a r b o n  " h o l l o w  T" a t o m i z e r  d e v e lo p e d  by R o b in s o n .  The s e n s i t i v i t y  
i s  10“ 12 g ram s (1  n l  s a m p le  v o lu m e ,  h e x a n e  s o l v e n t )  f o r  a  1$  a b s o r p t i o n  
s i g n a l .  M o l e c u l a r  a b s o r p t i o n  was e l i m i n a t e d  a s  a n  i n t e r f e r e n c e  b y  t h e  
h i g h  t e m p e r a t u r e  (2 0 0 0 °C )  an d  r e d u c i n g  a tm o s p h e r e  o f  t h e  c a r b o n  " h o l l o w  
T" a t o m i z e r .  The G .C .-A .A .  s y s te m  was u s e d  i n  t h e  a n a l y s i s  o f  
g a s o l i n e s  and t o  s t u d y  e n v i r o n m e n t a l  s a m p le s  and  b i o l o g i c a l  r e a c t i o n s  
w i t h  l e a d  a l k y l s  (T E L ). The p o t e n t i a l  o f  t h e  G .C .-A .A .  a s  a n  a n a l y ­
s i s  s y s t e m  i s  e x t e n s i v e .
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